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Ce travail s’inscrit dans le contexte de gestion des de´chets radioactifs, en vue d’un
stockage ge´ologique profond. Ainsi, selon la loi n◦ 2006-739 du 28 juin 2006 :
Le stockage re´versible en couche ge´ologique profonde. Les e´tudes et recherches
correspondantes sont conduites en vue de choisir un site et de concevoir un
centre de stockage de sorte que, au vu des re´sultats des e´tudes conduites, la
demande de son autorisation pre´vue a` l’article L. 542-10-1 du code de l’envi-
ronnement puisse eˆtre instruite en 2015 et, sous re´serve de cette autorisation,
le centre mis en exploitation en 2025.
Ces de´chets sont essentiellement des radionucle´ides issus du cycle du combustible, no-
tamment les isotopes radioactifs des actinides (An) a` vie longue. Les lanthanides et les ac-
tinides sont connus pour eˆtre des analogues chimiques quand ils sont au meˆme degre´ d’oxy-
dation. Dans la mesure ou` les lanthanides sont stables au degre´ d’oxydation +3 (Ln3+),
ils ont un comportement chimique analogue a` celui des actinides plutonium 94Pu
3+, ame-
ricium 95Am
3+ et curium 96Cm
3+, responsables de la radioactivite´ potentielle a` long terme
des de´chets de haute activite´ [1, 2, 3, 4, 5, 6, 7]. Ainsi l’e´tude de l’hydratation des trications
lanthanide (Ln3+) est un premier pas vers la compre´hension du comportement des trica-
tions actinide (An3+) en milieu ge´ologique re´ducteur, en vue d’un e´ventuel stockage. Les
me´thodes nume´riques (chimique quantique et/ou dynamique mole´culaire) sont approprie´es
pour comprendre les phe´nome`nes de solvatation d’ions en solution, entre autres.
Ces me´thodes, de plus en plus de´veloppe´es, permettent d’obtenir une repre´sentation
re´aliste de syste`mes dans un milieu de´fini. Graˆce au de´veloppement technologique actuel, les
me´thodes nume´riques ont connu un essor conside´rable dans les quarante dernie`res anne´es,
les rendant comple´mentaires des me´thodes expe´rimentales. Plusieurs types de me´thodes
nume´riques existent, base´es soit sur des calculs de chimie quantique statiques, soit sur
des simulations nume´riques d’e´chantillonage des phases (dynamique mole´culaire ou simu-
lations Monte Carlo). Les me´thodes de chimie quantique permettent de calculer les struc-
tures e´lectroniques de syste`mes. Les simulations de dynamique mole´culaire permettent
d’observer l’e´volution d’un syste`me. Parmi ces me´thodes de simulations par dynamique
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mole´culaire nous pouvons trouver deux approches : une de type ab initio, base´e sur la
re´solution de l’e´quation de Schro¨dinger, comme Car-Parrinello (CPMD) [8], Ehrenfest,
Born-Oppenheimer [9], et l’autre de type classique (CLMD), base´e sur la me´canique clas-
sique et des potentiels d’interaction semi-empiriques ou empiriques. Par simulation de dy-
namique mole´culaire ab initio, il est, certes, possible d’obtenir des repre´sentations re´alistes
des syste`mes, mais ces me´thodes sont tre`s couˆteuses en temps de calculs, ne permettant
alors de simuler que de petits syste`mes (de l’ordre de la centaine d’atomes) sur des temps
de simulation courts (de l’ordre de quelques picosecondes). Pour aller au-dela` de ces li-
mites, la dynamique mole´culaire classique peut eˆtre utilise´e. Cette approche permet alors
de simuler de plus gros syste`mes (plusieurs milliers d’atomes) sur des temps plus longs (de
l’ordre de plusieurs nanosecondes). Contrairement a` la dynamique mole´culaire ab initio, la
dynamique mole´culaire classique ne de´crit pas le mouvement des e´lectrons et ne permet
donc pas d’observer de cre´ation ou de rupture de liaison. Il est alors indispensable de de´finir
des champs de force moyens d’interaction entre les atomes et/ou les mole´cules (ou poten-
tiels d’interaction de paire) pour de´crire de fac¸on classique ces syste`mes. Ces potentiels
d’interaction sont, actuellement, dans la plupart des cas, de´termine´s a` partir de re´sultats
obtenus par chimie quantique. Ils peuvent, cependant, eˆtre de´termine´s a` partir de re´sultats
expe´rimentaux.
Un grand nombre de programmes de dynamique mole´culaire classique, comme AMBER [10],
CHARMM [11], GROMACS [12], DL POLY [13], . . . ont e´te´ de´veloppe´s dans les vingt dernie`res
anne´es. Cependant, ces codes de calculs ne nous permettent pas de faire ce que nous vou-
lons, notamment calculer la polarisation de fac¸on rapide, bien que AMBER permette, tout
de meˆme, de calculer la polarisation. Pour cette raison, un code de dynamique mole´culaire
classique, MDVRY [14] a e´te´ de´veloppe´ au sein du laboratoire. Ce code, initialement pre´vu
pour la simulation de syste`mes biologiques en phase gazeuse, a e´te´ utilise´ au cours de ce
travail pour simuler des syste`mes plus charge´s en solution aqueuse. Ce code permet le calcul
de la polarisation explicite par une me´thode originale : l’utilisation de dipoˆles dynamiques,
ce qui permet de diminuer le temps de calcul. Dans le cas de simulations pour lesquelles la
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polarisation est essentielle, comme pour les Ln3+ [15], cette me´thode s’ave`re utile.
Les trications lanthanide sont connus pour avoir des comportements similaires en phase
aqueuse. Leur hydratation a relativement bien e´te´ e´tudie´e dans les trente dernie`res anne´es,
par simulation nume´rique [1, 16, 17, 18, 19, 20, 21, 22, 23] et expe´rimentalement par RMN
de l’17O [24, 25, 26, 27, 28, 29], par diffraction de rayons X [30, 31, 32], et par spectroscopie
EXAFS (Extended X rays Absorption Fine Structure) [3,33,34,35]. Ces e´tudes mettent en
e´vidence le passage de 9 mole´cules d’eau a` 8 en premie`re sphe`re de coordination dans la
se´rie des lanthanides, de 57La
3+ a` 71Lu
3+. Cependant, la variation du nombre de coordi-
nation de la premie`re sphe`re d’hydratation est mal connue dans la se´rie. En effet, dans les
anne´es 60, Choppin et col. expliquent cette diminution par le gadolinium break [36,37,38].
Cette expression sugge`re un passage brutal de 9 a` 8 mole´cules d’eau en premie`re sphe`re de
coordination au niveau du gadolinium 64Gd
3+, ce dernier se trouvant strictement au milieu
de la se´rie des lanthanides. Depuis, cette notion n’a jamais e´te´ remise en cause, bien que
certains aient calcule´, par simulation nume´rique, des nombres de coordination entre 8 et 9
au milieu de la se´rie [19,21], ou aient mis en e´vidence la coexistence de stœchiome´tries a` 8
et 9 mole´cules d’eau pour certaines espe`ces [15, 17, 19, 20, 21, 39, 40, 41, 42, 43, 44, 45]. Nous
pouvons alors nous demander si la notion de gadolinium break refle`te bien la diminution
du nombre de coordination en premie`re sphe`re de coordination. De plus, a` notre connais-
sance, les e´tudes des espe`ces hydrate´es des Ln3+ n’ont pas vraiment e´te´ exploite´es pour en
tirer une explication qualitative pre´cise de la diminution du nombre de coordination dans
la se´rie, au-dela` de l’ide´e ge´ne´rale que le rayon ionique des Ln3+ diminue dans la se´rie,
ce qui, effectivement, favorise les stœchiome´tries a` 8 (par rapport a` celles a` 9) pour les
lanthanides lourds (de la fin de la se´rie). Seule l’e´quipe de Helm et Merbach a propose´
quelques explications a` partir de re´sultats obtenus par RMN de l’17O [1, 24]. Cependant,
cette technique atteint ses limites, notamment pour les lanthanides le´gers du de´but de la
se´rie (Ln = La - Sm).
Notre travail propose donc de re´pondre a` ces questions. Pour cela, nous avons e´tudie´,
par simulation de dynamique mole´culaire classique, l’hydratation des trications lantha-
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nide dans l’eau liquide. Des e´tudes mene´es sur l’hydratation des lanthanides, ont montre´
que la polarisation est indispensable pour de´crire correctement des lanthanides en phase
aqueuse [15]. Or, a` cette e´poque (1995), les outils de calculs e´taient nettement moins per-
formants qu’a` l’heure actuelle. Le calcul de la polarisation e´tait, en effet, il y a une dizaine
d’anne´es, un calcul lourd, couˆteux en temps de calcul. Aujourd’hui, nous avons a` notre
disposition des ordinateurs plus performants, rendant le calcul de la polarisation moins
couˆteux en temps de calcul.
En plus de l’e´tude des trications lanthanide, nous avons e´tudie´ l’hydratation de l’ion
27Co
2+, qui se trouve eˆtre, comme les lanthanides et les actinides, pre´sent dans le cycle du
combustible.





3+) par dynamique mole´culaire classique. Apre`s avoir pre´sente´ les me´thodes
de calcul ne´cessaires a` ces simulations de dynamique mole´culaire (Part. I), i.e. les principes
de chimie quantique (Chap. 1) et les fondements de la dynamique mole´culaire (Chap. 2),
nous pre´sentons les e´tudes que nous avons mene´es (Parts. II, III). Dans un premier temps,
nous pre´sentons l’e´tude de l’hydratation de 27Co
2+ par dynamique mole´culaire classique
et Car-Parrinello (Chap. 3), puis l’e´tude de l’hydratation des 57−71Ln
3+, en commenc¸ant
par la de´termination des potentiels d’interaction La3+-eau (Chap. 4) et l’influence de la
tempe´rature sur l’hydratation de La3+ (Chap. 5). Nous pre´sentons ensuite une e´tude com-
parative des hydratations de 57La
3+ et 71Lu
3+ (Chap. 6) puis nous terminons sur l’e´tude
de l’hydratation de tous les lanthanides de la se´rie (Chap. 7). Ces diffe´rents chapitres sont
base´s sur les articles re´dige´s au cours de cette the`se
– le chapitre 3 repose sur l’article : A Coupled Car-Parrinello Molecular Dynamics and
EXAFS Data Analysis Investigation of Aqueous Co2+ [46],
– le chapitre 4 repose sur l’article : Pair Interaction Potentials with Explicit Polarization
for Molecular Dynamics Simulations of La3+ in Bulk Water [47],
– le chapitre 5 repose sur l’article : Temperature Dependence of Hydrated La3+ Proper-
ties in Liquid Water, a Molecular Dynamics Simulations Study [48],
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– et le chapitre 7 repose sur l’article : A Dynamical Model to explain Hydration Beha-
viour trough Lanthanide Series [49].
Pour terminer, nous pre´sentons les conclusions et perspectives lie´es a` ce travail vers l’e´tude
de la complexation de Ln3+ par ions OH− (Annexe B) et, par ailleurs, l’e´tude de l’hydra-






Les simulations nume´riques ont connu un essor conside´rable durant les quarante der-
nie`res anne´es. Bien que les the´ories sur lesquelles sont base´es ces simulations remontent
aux anne´es 1930, elles n’ont commence´ qu’a` e´merger dans les anne´es 1950-1960 graˆce
au de´veloppement important des ordinateurs. Plusieurs me´thodes nume´riques existent,
base´es soit sur des calculs de chimie quantique ou ab initio statiques, soit sur des simu-
lations nume´riques d’e´chantillonage d’espace des phases (dynamique mole´culaire ou simu-
lations Monte Carlo). Les me´thodes quantiques permettent de de´terminer les structures
e´lectroniques de syste`mes en se basant sur diffe´rentes solutions approxime´es de l’e´quation
de Schro¨dinger : la the´orie de la fonctionnelle de densite´ (DFT), la me´thode Hartree-Fock a`
laquelle des me´thodes perturbatives peuvent eˆtre applique´es comme, par exemple, la the´orie
de perturbation Møller-Plesset . . . Les simulations nume´riques de dynamique mole´culaire,
qu’elles soient de type ab initio comme, par exemple, Born-Oppenheimer, Ehrenferst ou
Car-Parrinello, ou qu’elles soient de type classique, permettent de repre´senter l’e´volution
d’un syste`me au cours du temps. Ces me´thodes permettent de simuler et de comprendre,
entre autres, le comportement d’ions ou de mole´cules dans un milieu (solide, liquide ou
gaz).
Nous pre´sentons d’abord les principes des calculs de chimie quantique (Chap. 1) que
nous avons utilise´s pour parame´trer les champs de force moyens entre ions et mole´cules du




Principes de chimie quantique
Dans ce chapitre, nous de´crivons les principes de la chimie quantique ne´cessaires aux
calculs de structures e´lectroniques. Les calculs de chimie quantique, que nous avons ef-
fectue´s, nous ont permis de parame´trer les potentiels mode`les que nous avons utilise´s pour
les simulations de dynamique mole´culaire classique. Ces calculs ont e´te´ effectue´s avec les
versions 98 [50] et 03 [51] de GAUSSIAN, sur diffe´rents agre´gats de lanthanides.
Apre`s avoir rappele´ les diffe´rentes me´thodes de calcul, Hartree Fock HF (Sec. 1.1.1), la
the´orie de perturbation Møller-Plesset MP (Sec. 1.1.2), et la the´orie de la fonctionnelle de
densite´ DFT (Sec. 1.1.3), nous pre´senterons les bases d’orbitales atomiques (Sec. 1.2.1) et
les pseudopotentiels (Sec. 1.2.2) utilise´s pour les calculs.
Pour plus de de´tails, on pourra se reporter, par exemple, aux ouvrages European Sum-
merschool in Quantum Chemistry [52,53] et Density-Functional Theory of Atoms and Mo-
lecules [54].
1.1 Formalisme
Les calculs de chimie quantique permettent de calculer les niveaux d’e´nergie et la
fonction d’onde associe´e d’un syste`me, par la re´solution de l’e´quation de Schro¨dinger
inde´pendante du temps :
HˆΨ(R, r) = EΨ(R, r) (1.1)
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ou` Hˆ est le Hamiltonien total du syste`me, Ψ la fonction d’onde associe´e a` l’e´nergie E,
r la position des e´lectrons et R celle des noyaux. Dans le syste`me d’unite´s atomiques
(~ = 1, me = 1, e























|ri − rj | (1.2)
ou` les indices α et β se rapportent aux noyaux et les indices i et j aux e´lectrons. mα est la













Le Hamiltonien mole´culaire (Eq. 1.2) peut eˆtre de´compose´ en deux termes, un terme
e´lectronique,
Hˆel(r,R) = Tˆel + Vˆee + Vˆen (1.4)
qui de´pend des positions des e´lectrons et des noyaux, et un terme de´pendant seulement
des positions des noyaux :
Hˆnuc(R) = Tˆn + Vˆnn (1.5)
L’approximation de Born-Oppenheimer est commune´ment utilise´e pour se´parer et re´-
soudre les parties e´lectronique et de noyaux. Cette approximation est base´e sur la grande
diffe´rence de masse entre noyaux et e´lectrons (d’un facteur 103-105), ce qui implique que
les noyaux ont un mouvement beaucoup plus lent que les e´lectrons. Ainsi, en premie`re
approximation, nous pouvons conside´rer les e´lectrons dans une mole´cule comme des parti-
cules qui bougent dans le champs des noyaux fixes. La fonction d’onde totale du syste`me
est donc factorise´e :
Ψ(R, r) = Ψel(r;R)Ψnuc(R) (1.6)
ou` Ψel(r;R) est la fonction d’onde e´lectronique de´pendant explicitement des positions des
e´lectrons mais parame´triquement des positions de noyaux. Ceci signifie que, pour diffe´rents
arrangements des noyaux, nous avons une fonction d’onde, de´pendant des coordonne´es
e´lectroniques, diffe´rente. Dans cette approximation, le terme d’e´nergie cine´tique des noyaux
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peut alors eˆtre ne´glige´ et le terme de re´pulsion noyaux-noyaux devient une constante. Nous
















|ri − rj | (1.7)
Dans la mesure ou` la fonction d’onde e´lectronique de´pend de la position des noyaux, les
e´nergies associe´es de´pendent e´galement de la position des noyaux :
Eel = Eel({R}) (1.8)
L’e´nergie totale pour les noyaux fixes inclut e´galement le terme constant de re´pulsion
noyaux-noyaux :





Si la partie e´lectronique est connue (nous verrons dans la section 1.1.1 comment obtenir
une solution approche´e de la fonction d’onde e´lectronique), nous pouvons re´soudre la partie
nucle´aire de la meˆme fac¸on que nous venons de le faire pour la partie e´lectronique. Comme
les e´lectrons bougent beaucoup plus rapidement que les noyaux, il est alors possible, en
premie`re approximation, de remplacer les coordonne´es e´lectroniques par des coordonne´es
moyene´es sur la fonction d’onde e´lectronique. Le Hamiltonien de´crivant le mouvement des


















L’e´nergie totale, Etot({R}), permet d’obtenir le potentiel de´crivant le mouvement des
noyaux et permet de construire la surface d’e´nergie potentiel, concept couramment utilise´
dans les simulations mole´culaires. Dans l’approximation B.O., l’e´quation de Schro¨dinger
de´crivant le mouvement des noyaux s’e´crit alors :
HˆnucΨnuc(R) = EΨnuc(R) (1.11)
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ou` E est l’e´nergie totale dans l’approximation B.O. incluant l’e´nergie e´lectronique, vibra-
tionnelle, rotationnelle et translationnelle.
1.1.1 La me´thode Hartree-Fock
La me´thode Hartree-Fock (HF) est une me´thode de re´solution approche´e de l’e´quation
de Schro¨dinger e´lectronique, qui utilise l’approximation de B.O. et la repre´sentation de la
fonction d’onde e´lectronique par un de´terminant de Slater.
Pour inclure le principe d’exclusion de Pauli, la fonction d’onde e´lectronique Ψel doit
eˆtre antisyme´trique par rapport a` l’e´change de deux e´lectrons. Pour cela, la fonction d’onde
est e´crite sous la forme d’un de´terminant de Slater de N e´lectrons de coordonne´es xN
occupant N spin-orbitales φ1, . . . , φN :




φ1(x1) φ2(x1) . . . φN(x1)
φ1(x2) φ2(x2) . . . φN(x2)
...
...





N ! est le facteur de normalisation et ou` les spin-orbitales φi sont fonction des co-
ordonne´es xi associe´es a` la position ri et aux coordonne´es de spin d’un seul e´lectron. En
abre´ge´ |Ψ(x1, . . . ,xN)〉 est note´ |φ1 . . . φN〉. La fonction d’onde est obtenue par minimisa-
tion de l’e´nergie. La substitution de la fonction d’onde (Ψ(x1, . . . , xN)) par le produit des










∣∣Jˆ − Kˆ∣∣φi〉 (1.13)
ou` Jˆ est l’ope´rateur de coulomb repre´sentant le potentiel moyen cre´e´ par les e´lectrons, Kˆ
l’ope´rateur d’e´change correspondant a` la re´pulsion de deux e´lectrons de meˆme spin, et hˆ
est appele´ Hamiltonien de cœur (Eq. 1.7).
L’e´quation 1.13 nous ame`ne a` de´finir un nouvel ope´rateur : l’ope´rateur de Fock de´fini
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par :
Fˆ = hˆ+ Jˆ − Kˆ (1.14)










ce qui diminue de moitie´ le calcul, dans la mesure ou` les sommes sont effectue´es sur le moitie´
des orbitales doublement occupe´es. Chaque spin-orbitale φi, minimisant l’e´quation 1.13, est
alors fonction propre de l’ope´rateur de Fock :
Fˆφi = εiφi (1.16)
ou` εi est la valeur propre associe´e. Ces e´quations sont appele´es les e´quations Hartree-Fock
canoniques.
Bien que l’approximation HF repre´sente une grande simplification par rapport a` l’e´quation
de Schro¨dinger, les e´quations restent complique´es a` re´soudre pour la plupart des syste`mes
chimiques. Pour cela, chaque spin-orbitale est repre´sente´e par une Combinaison Line´aire





Il est possible de re´soudre les e´quations Hartree-Fock en e´tant capable de construire
l’ope´rateur de Fock et la matrice de Fock 1 qui, apre`s diagonalisation permet d’obtenir les
orbitales. L’ope´rateur de Fock est de´fini a` partir de ces orbitales (Eq. 1.14). Il apparaˆıt
donc que nous avons besoin de connaˆıtre les solutions des e´quations d’Hartree-Fock avant
de pouvoir de´finir les ope´rateurs dont nous avons besoin pour construire ces e´quations. Les
solutions sont alors obtenues par un processus ite´ratif. Cette proce´dure est re´pe´te´e jusqu’a`
ce que l’orbitale construite φnk ne change pas a` l’ite´ration suivante φ
n+1
k . Il s’agit de la
1Cette matrice s’e´crit sous la forme :
Fpq = 〈χp|Fˆ |χq〉 (1.18)
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me´thode de champ autocohe´rent (SCF : Self Consistent Field). Cependant, cette me´thode
a ses limites, notamment dans le calcul de l’e´nergie de corre´lation des e´lectrons. En ef-
fet, cette e´nergie n’est pas prise en compte dans la me´thode Hartree-Fock dans la mesure
ou` nous utilisant une fonction d’onde ayant un seul de´terminant. Ceci peut entraˆıner des
de´viations importantes par rapport aux re´sultats expe´rimentaux. Ainsi, plusieurs approches
ont e´te´ de´veloppe´es permettant de calculer cette e´nergie de corre´lation, les me´thodes Post
Hartree-Fock, comme les me´thodes de perturbation Møller-Plesset MPn [55], Coupled Clus-
ter [56], d’interaction de configuration (IC), la me´thode multire´fe´rence MCSCF (Multi-
Configuration Self-Consistent Field), . . .
1.1.2 La the´orie de perturbation Møller-Plesset
Nous pre´sentons ici, brie`vement, la me´thode de perturbation Møller-Plesset au deuxie`me
ordre (MP2), que nous avons pre´fe´rentiellement utilise´e dans cette the`se. Cette me´thode
traite la corre´lation des e´lectrons comme une perturbation sur l’ope´rateur de Fock. La
the´orie MP est base´e sur la the´orie de perturbation Rayleigh-Schro¨dinger (RS-PT) 2,
conside´rant un Hamiltonien non perturbe´ (Hˆ0) auquel une faible perturbation (Vˆ ) est
ajoute´e :
Hˆ = Hˆ0 + λVˆ (1.19)
ou` λ est un parame`tre re´el arbitraire. Dans le the´orie MP, la fonction d’onde d’ordre 0 est
une fonction propre exacte de l’ope´rateur de Fock. La perturbation repre´sente alors l’e´nergie
de corre´lation. Le fait que Vˆ soit une faible perturbation de Hˆ0 permet de de´velopper la
fonction d’onde Ψ et l’e´nergie E perturbe´es en se´ries de Taylor :
Ψ = |Ψ(0)〉+ λ|Ψ(1)〉+ λ2|Ψ(2)〉+ λ3|Ψ(3)〉+ . . .
E = E(0) + λE(1) + λ2E(2) + λ3E(3) + . . .
(1.20)
2de l’anglais : Rayleigh-Schro¨dinger Perturbation Theory
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En remplac¸ant l’e´nergie, E, et la fonction d’onde, |Ψ〉, dans l’e´quation de Schro¨dinger, nous
pouvons e´crire :
(Hˆ0 + λVˆ )(|Ψ(0)〉+ λ|Ψ(1)〉+ . . .) = (E(0) + λE(1) + . . .)(|Ψ(0)〉+ λ|Ψ(1)〉+ . . .), (1.21)
ce qui permet d’e´crire, par e´galite´ des coefficients :
Hˆ0|Ψ(0)〉 = E(0)|Ψ(0)〉
Hˆ0|Ψ(1)〉+ Vˆ |Ψ(0)〉 = E(0)|Ψ(1)〉+ E(1)|Ψ(0)〉
Hˆ0|Ψ(2)〉+ Vˆ |Ψ(1)〉 = E(0)|Ψ(2)〉+ E(1)|Ψ(1)〉++E(0)|Ψ(2)〉
(1.22)
La the´orie de perturbation MP consiste a` appliquer le calcul de perturbation dans le cas






Les deux premie`res e´quations de l’e´quation 1.22, donnent E(0) = 〈Ψ(0)|Hˆ0|Ψ(0)〉 et E(1) =
〈Ψ(0)|Vˆ |Ψ(0)〉 dont la somme est l’e´nergie Hartree Fock (somme des e´nergies a` l’ordre ze´ro
et un). La premie`re correction de l’e´nergie Hartree Fock est donc calcule´e a` partir de la
perturbation au second ordre :
E(2) = 〈Ψ(0)|Vˆ |Ψ(1)〉 (1.24)
Le calcul de E(2) ne´cessite donc de connaˆıtre Ψ(1). Pour cela, Ψ(1) est e´crite comme une










E(0) − Es = EMP2 (1.26)
Dans cette expression, le nume´rateur est positif et le de´nominateur est, par construction,
ne´gatif, ce qui signifie que cette contribution abaisse l’e´nergie totale du syste`me.
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Dans la mesure ou` cette me´thode est base´e sur le fait que la fonction d’onde Hartree
Fock est une bonne approximation de la fonction d’onde exacte (ce qui est faux a` grande
distance), la me´thode ne permet pas de mieux de´crire les ruptures de liaisons que la me´thode
Hartree Fock. Cependant, dans le cas d’interactions de cations me´talliques a` couche ferme´e
avec des ligands, cette dissociation est correctement de´crite par la me´thode Hartree Fock,
et par conse´quent par la me´thode MP2.
1.1.3 La the´orie de la fonctionnelle de densite´
Cette me´thode a e´te´ utilise´e pour quelques uns de nos calculs de chimie quantique mais
surtout pour les simulations de dynamique mole´culaire ab initio de type Car-Parrinello.
La the´orie de la fonctionnelle de densite´ DFT (Density Functional Theory) a e´te´ initia-
lement propose´e par Thomas et Fermi dans les anne´es 1920. La DFT est base´e sur le fait
que la densite´ e´lectronique suffit a` connaˆıtre toutes les proprie´te´s des mole´cules, en tenant





|Ψ(x1, . . . ,xN)|2 ds1 dx2 . . . dxN (1.27)
ou` N =
∫
dr ρ(r). Les deux the´ore`mes de Hohenberg et Kohn de 1964 [57] permettent
d’utiliser cette the´orie pour des pre´dictions quantitatives en physique atomique, mole´culaire
ou de l’e´tat solide. Le premier the´ore`me affirme que la densite´ e´lectronique ρ(r) de´termine
le potentiel externe 3. Il est alors possible de repre´senter l’e´nergie comme une fonctionnelle
de la densite´ :
E[ρ] = Vne[ρ] + T [ρ] + Vee[ρ]
=
∫
ρ([r)v(r) + T [ρ] + Vee[ρ]
(1.28)
ou` T [ρ] est l’e´nergie cine´tique, v(r) le potentiel externe et Vee[ρ] est l’interaction e´lectron-
e´lectron.
Le deuxie`me the´ore`me introduit le principe variationnel en restreignant la DFT a` l’e´tat
3The´ore`me 1 : The external potential v(r) is determined, within a trivial additive constant, by the
electron density ρ(r)
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fondamental 4. Ainsi, pour une densite´ d’essai ρ˜(r) telle que ρ˜(r) ≥ 0 et ∫ ρ˜(r)dr = N ,
alors
E0 ≤ E[ρ˜] (1.30)
Ce the´ore`me est tre`s important pour l’application pratique de la DFT. En effet, si nous
avons une bonne repre´sentation de la fonctionnelle, alors nous pouvons la minimiser et
obtenir les meilleures orbitales ainsi que les meilleures structures e´lectroniques.
L’utilisation quotidienne, dans la chimie quantique, de la DFT repose sur l’ide´e de
Kohn et Sham [58] de conside´rer la fonction d’onde de´finie par un de´terminant de Slater
pour N e´lectrons inde´pendants dans N orbitales φi. Ceci conduit aux e´quations de Kohn








′ + vxc(r)]φi(r) = ǫiφi(r) (1.31)




Ces e´quations donnent la densite´ exacte quand la fonctionnelle exacte d’e´change-corre´lation
est de´termine´e. Les e´quations de Kohn et Sham ressemblent aux e´quations SCF, ce qui
implique que les orbitales sont, en ge´ne´ral, repre´sente´es par un ensemble de bases.
L’utilisation de la DFT dans des calculs de structures e´lectroniques ne´cessite l’em-
ploi d’une forme approche´e de la fonctionnelle d’e´change-corre´lation, sa forme n’e´tant pas
connue, en ge´ne´ral.
La premie`re approche, historiquement, est l’approximation de densite´ locale LDA (Local
Density Approximation) de´veloppe´e dans les anne´es 1960-70 [57,58,59]. Cette me´thode est
base´e sur l’e´nergie d’e´change-corre´lation d’un gaz d’e´lectrons de densite´ uniforme ρ. Bien
que cette approche permette d’obtenir de bons re´sultats pour la structure e´lectronique
d’un grand nombre de solides et de semi-conducteurs, ce type de fonctionnelle pre´sente des
de´fauts pour les calculs en phase condense´e, notamment en ce qui concerne le calcul des
4The´ore`me 2 : For a trial density ρ˜(r), such that ρ˜(r) ≥ 0 and ∫ ρ˜(r)dr = N ,
E0 ≤ Ev[ρ˜] (1.29)
where Ev[ρ˜] is the energy functional of Eq. 1.28
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e´nergies de cohe´sion de certains solides et des e´nergies de liaisons faibles.
Ces de´fauts peuvent eˆtre corrige´s par les fonctionnelles a` correction de gradient GGA
(Generalized Gradient Approximation), base´es sur une approximation locale tenant compte
du gradient de la densite´. Les principales fonctionnelles GGA utilise´es sont celles de
Becke [60] ou de Perdew-Wang [61] pour l’e´change, et celles de Perdew [62] ou de Lee-
Yang-Parr [63] pour la corre´lation. Nous pouvons e´galement utiliser des fonctionnelles
hybrides pour lesquelles une partie de l’e´change exact de la the´orie de Hartree-Fock est
pris en compte. La plus connue de ces fonctionnelles hybrides e´tant B3LYP [63,64].
1.2 Les bases d’orbitales atomiques et les pseudopo-
tentiels
Nous expliquons, dans cette partie, uniquement la construction des bases d’orbitales
atomiques (OA) et des pseudopotentiels utilise´s pour les calculs de chimie quantiques ef-
fectue´s avec les versions 98 [50] et 03 [51] de GAUSSIAN.
1.2.1 Les bases d’orbitales atomiques
La re´solution nume´rique des e´quations de´crivant la structure e´lectronique ne´cessite de






ou` bkv sont des coefficients et fv sont les fonctions de bases atomiques. Les bases les plus
utilise´es pour les calculs de chimie quantique se composent d’une partie radiale et d’une
partie angulaire. Elles sont de deux types : les bases de type Slater STO (Slater Type
Orbitals) :
fSTO(r;R) = f ′(θ, ϕ) exp(−ζr) (1.33)
ou contractions de gaussiennes GTO (Gaussian Type Orbitals) :
fGTO(r;R) = f ′(θ, ϕ) exp(−αr2) (1.34)




















Fig. 1.1 – Comparaison des formes analytiques de´crivant les bases STO (ligne) et GTO
(pointille´s).
pour lesquelles (STO et GTO) la partie angulaire f ′(θ, ϕ) est repre´sente´e par une harmo-
nique sphe´rique Y ml (θ, ϕ) et ou` (θ, ϕ) sont les coordonne´es angulaires et r = |r −RP| ou`
RP correspond, en ge´ne´ral, a` la position de l’atome (RP ≡ R). ζ et α sont constants et
garde´s fixes pendant le calcul de structure e´lectronique. Dans ce cas, seuls les coefficients
orbitalaires bkv doivent eˆtre optimise´s.
L’avantage des GTO par rapport aux STO est que les inte´grales des bases GTO se
calculent de manie`re plus rapide. Cependant, le comportement de ces bases (GTO) n’est,
qualitativement, pas correct au niveau du noyaux ainsi qu’a` longue distance, du fait de
leurs formes analytiques (Fig. 1.1). Pour approximer la forme analytique des STO, plusieurs
bases GTO sont, en ge´ne´ral, regroupe´es formant ainsi des fonctions gaussiennes contracte´es.
Chacune de ces fonctions gaussiennes contracte´es est une combinaison line´aire de fonctions
gaussiennes primitives centre´es sur le meˆme atome.
Pour nos calculs de chimie quantique, nous avons utilise´ les bases (GTO) 6-31G* pour
la description des atomes 1H et 8O [65]. La description des atomes 57La et 71Lu a e´te´ faite
avec la base LanL2MB [66,67,68] et SDD [69]. La base 6-31G* appartient a` la famille des
bases de Pople et al.. Elles sont, en ge´ne´ral, note´es n−mlG et appartiennent a` la famille
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des bases double-zeta 5, ou` les orbitales de cœur sont de´crites par n (= 6) gaussiennes
primitives, et les orbitales de valence par deux OAs, l’une compose´e de m (=3) et l’autre
de l (=1) gaussiennes primitives. L’e´toile indique que seules les bases de l’atome, autre
que l’hydroge`ne, contiennent des orbitales d dites de polarisation. Dans le cas simple de la
mole´cules d’eau, l’utilisation de la base 6-31G* ne´cessite le calcul de 19 fonctions de bases,
et donc de 36 gaussiennes primitives.
Les bases LanL2MB et SDD appartiennent a` une famille alternative de bases et sont,
en ge´ne´ral, utilise´es pour de´crire les atomes lourds. Pour ces atomes, les e´lectrons de cœur
sont traite´s par un potentiel effectif de cœur (pseudopotentiel) et ceux de valence par des
bases d’orbitales atomiques, comme nous venons de le de´crire.
1.2.2 Les pseudopotentiels
Pour les atomes lourds, afin d’e´viter de re´aliser des calculs tous e´lectrons, les e´lectrons
de cœur et le potentiel duˆ a` la charge des noyaux peuvent eˆtre remplace´s par un potentiel
effectif. L’approximation du pseudopotentiel n’alte`re pas, de fac¸on significative, les interac-
tions interatomiques qui gouvernent le comportement des milieux condense´s. L’utilisation
d’un pseudopotentiel re´duit alors le couˆt de calcul. Les pseudopotentiels sont donc utilise´s
pour re´duire le nombre de fonctions de´crivant les orbitales de cœur, comme nous le verrons
dans l’utilisation d’ondes planes en dynamique mole´culaire Car-Parrinello (Sec. 2.2), et
pour inclure les effets relativistes des atomes lourds, comme 57La et 71Lu que nous avons
e´tudie´s.
Ces effets relativistes sont de deux types : les effets relativistes scalaires et de couplage
spin-orbite. Les effets relativistes scalaires sont dus a` la variation de la masse avec la
vitesse. Ces effets se traduisent par une contraction des orbitales de cœur s et p et par une
dilatation des orbitales d et f . Pour cette raison, une correction masse-vitesse est applique´e
a` l’e´nergie cine´tique des e´lectrons. La masse relativiste augmente comme une fonction de
5Une base double-zeta est forme´e par deux fonctions de base par orbitale atomique. Elle est, par
conse´quent, deux fois plus grande qu’une base minimale, celle-ci e´tant forme´e d’une seule base par OA.
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Les effets de couplage spin-orbite affectent les e´nergies de re´actions des atomes lourds.
Cependant, dans le cas ou` les configurations e´lectroniques sont a` couches ferme´es, ces
effets sont faibles.
Pour tenir compte de ces effets relativistes, essentiellement scalaires, il est alors possible
d’utiliser des pseudopotentiels relativites ECP (Effective Core Potential). Ces pseudopo-
tentiels reproduisent donc les re´sultats obtenus par calculs relativistes tous e´lectrons. Ces
calculs sont beaucoup plus le´gers que les calculs tous e´lectrons et sont plus corrects qu’un
calcul tous e´lectrons non relativiste.
Il est a` noter que, pour tenir compte de la contraction lanthanidique, il est ne´cessaire
d’utiliser des ECP. Les effets relativistes ont, en effet, une contribution de l’ordre de 8 a`
10 % sur l’e´nergie [70].
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Chapitre 2
La dynamique mole´culaire
Dans ce chapitre, nous pre´sentons les diffe´rentes me´thodes de dynamique mole´culaire,
la dynamique mole´culaire classique (CLMD) e´tant plus largement pre´sente´e dans la mesure
ou` la plupart de nos simulations ont e´te´ effectue´es avec un code de CLMD. Apre`s avoir
pre´sente´ les fondements de la dynamique mole´culaire classique (Sec. 2.1), nous de´crirons
brie`vement ceux de la dynamique mole´culaire Car-Parrinello CPMD (Sec. 2.2), et enfin,
nous montrerons comment obtenir, a` partir des simulations de dynamique mole´culaire,
certaines informations importantes sur les proprie´te´s structurales et dynamiques d’ions en
solution (Sec. 2.3).
Pour plus de de´tails, on pourra se reporter aux ouvrages Understanding Molecular
Simulations de D. Frenkel et B. Smit [71], Computer Simulation of Liquids de M. P. Allen
et D. J. Tildesley [72] et Ab initio molecular dynamics : Theory and Implementation de D.
Marx et J. Hutter [73].
2.1 Les fondements de la dynamique mole´culaire clas-
sique CLMD
2.1.1 Algorithme de Verlet





ou` f(r(t)) est la force totale applique´e a` la particule de masse m et de position r.
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Il existe diffe´rents algorithmes pour inte´grer les e´quations de mouvement. L’e´nergie
est d’autant mieux conserve´e que l’inte´gration est convenablement re´alise´e. Il faut, pour
cela, conside´rer la conservation de l’e´nergie aussi bien a` temps courts (quelques fs) qu’a`
temps longs (quelques ps). Verlet a ainsi propose´ un algorithme simple offrant une de´rive
tre`s petite de l’e´nergie et permettant de calculer les positions et vitesses des particules a`
chaque pas de temps [74, 75].
Nous effectuons alors deux de´veloppements de Taylor au troisie`me ordre sur les positions
positions r(t) (Eq. 2.1), un en avance et un autre en retard sur le temps. Ces de´veloppements
de Taylor sont valables pour δt petit et permettent d’e´crire :
















En sommant ces deux expressions, nous obtenons :
r(t+ δt) = 2r(t)− r(t− δt) + f(t)
m
(δt)2 +O((δt)4) (2.4)
La nouvelle position est donc calcule´e avec une pre´cision de (δt)4. Cependant, cet algorithme
n’utilise pas les vitesses des particules pour calculer les nouvelles positions. Toutefois, les
vitesses peuvent s’obtenir par l’expression
v(t) =
r(t+ δt)− r(t− δt)
2δt
+O((δt)2) (2.5)
Pour obtenir les vitesses et les positions au meˆme temps t, il est possible d’utiliser l’algo-
rithme Velocity-Verlet ou « Verlet-vitesse ».
Algorithme Velocity-Verlet – Contrairement a` l’algorithme de Verlet, cet algorithme
permet de calculer les positions et les vitesses des particules au meˆme instant t. Les positions
et les vitesses des particules sont alors donne´es par
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v(t+ δt) = v(t) +
1
2m
(f(t) + f(t+ δt))δt+O((δt)3) (2.7)
L’avantage de cet algorithme re´side dans le fait que le calcul des positions, forces et vitesses
requiert moins de me´moire que l’algorithme de Verlet.
2.1.2 Les ensembles thermodynamiques
Les ensembles thermodynamiques sont de´finis par un nombre restreint de grandeurs
thermodynamiques appele´es variables, comme par exemple, le nombre de particules N , la
tempe´rature T , et la pression P , le volume V , ou l’e´nergie totale E. Ainsi, les ensembles
thermodynamiques fondamentaux sont l’ensemble microcanonique NV E, l’ensemble ca-
nonique NV T et l’ensemble isotherme isobare NPT . Nous pre´sentons, ici, ceux que nous
avons utilise´s pour les simulations de dynamique mole´culaire classique (CLMD) et Car-
Parrinello (CPMD), i.e. les ensembles microcanonique et canonique.
Conside´rons un syste`me isole´, i.e. en absence de forces exte´rieures, l’e´nergie totale
E est alors conserve´e pour ce syste`me ayant un nombre fixe N de particules dans un
volume V constant. Cet ensemble est alors appele´ l’ensemble microcanoniqueNV E. Il s’agit
de l’ensemble naturel des simulations de dynamique mole´culaire. Les simulations CLMD
et quelques simulations CPMD ont donc e´te´ effectue´es dans cet ensemble. Cependant,
en raison de proble`mes d’e´quilibration en tempe´rature pour les simulations CPMD dans
cet ensemble, nous avons effectue´ les simulations CPMD, de´crites dans cette the`se, dans
l’ensemble canonique NV T .
Dans l’ensemble canonique NV T , le syste`me n’est plus isole´ mais en contact avec un
re´servoir de chaleur ou thermostat. Le syste`me et le thermostat sont alors conside´re´s dans
l’ensemble microcanonique NV E. Cette approximation permet de montrer que l’e´nergie
suit une statistique de Boltzmann, et donc que l’ensemble statistique utilise´ est l’ensemble
NV T . Pour re´aliser cette ope´ration par une technique de dynamique mole´culaire, le ther-
mostat est traite´ comme un ou plusieurs degre´(s) de liberte´ supple´mentaire(s). Plusieurs
thermostats sont possibles : l’approche Andersen [76], l’approche Berendsen [77] et l’ap-
proche Nose´-Hoover [78, 79, 80, 81]. Cette dernie`re approche a e´te´ utilise´e pour les simula-
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Fig. 2.1 – Sche´ma repre´sentant les conditions pe´riodiques aux limites. La boˆıte rouge est
la boˆıte initiale re´plique´e a` l’infini.
tions CPMD.
2.1.3 Boˆıte de simulation et conditions pe´riodiques aux limites
Pour les simulations de dynamique mole´culaire que nous avons effectue´es, la boˆıte de
simulation correspond a` un volume, V , fixe contenant un nombre fini, N , de particules :
de quelques centaines a` quelques milliers. Or, la simulation de syste`mes liquides ne´cessite
d’avoir un nombre beaucoup plus e´leve´ de particules pour repre´senter un e´chantillon re´el.
Dans le cas de petits syste`mes, un certain nombre de particules peuvent se situer a` la surface
de la boˆıte 1. Ceci peut alors entraˆıner des effets de bords pouvant devenir importants. Pour
reme´dier a` ce proble`me, il est possible d’utiliser des conditions pe´riodiques aux limites.
Ainsi, la boˆıte cubique centrale de longueur L est re´plique´e a` l’infini (Fig. 2.1). Durant la
simulation de dynamique mole´culaire, si une particule bouge dans cette boˆıte centrale, elle
bouge alors de la meˆme fac¸on dans les boˆıtes re´plique´es. Par conse´quent, si une particule
quitte la boˆıte centrale, une de ses images entrera dans la boˆıte centrale par le coˆte´ oppose´.
Ainsi, la boˆıte de simulation n’a plus de bords, i.e. il n’y a plus de particules a` la surface.
L’e´nergie potentielle du syste`me peut alors s’e´crire de la fac¸on suivante :
1La proportion de particules e´tant a` la surface est proportionnelle a` N−1/3. Ce pourcentage est d’autant
plus petit que le nombre de particules est grand.










u(|rij + nL|) (2.8)
ou` l’e´toile * indique que la somme est faite sur toutes les images pe´riodiques n et sur toutes
les particules i, sauf i = j pour n = 0.
2.1.4 Potentiels d’interaction
Les potentiels d’interaction peuvent eˆtre se´pare´s en deux classes : les potentiels intra-
mole´culaires et intermole´culaires.
Les potentiels d’interaction intramole´culaires – Ces potentiels de´crivent les inter-
actions pre´sentes dans une meˆme mole´cule. Ces potentiels sont, en ge´ne´ral, calcule´s dans
le cas ou` les mole´cules sont flexibles et donc pour lesquels les phe´nome`nes de vibration
sont pris en compte. Les interactions les plus couramment calcule´es sont les interactions
faisant intervenir les distances (e´nergie de liaison), les angles (e´nergie de pliage), les die`dres
(e´nergie de torsion) et les die`dres impropres (Fig. 2.2). Dans notre cas, nous avons utilise´
des mole´cules d’eau rigides (liaisons et angles fixes). Pour garder les mole´cules d’eau rigides
nous utilisons l’algorithme SHAKE [82].
Les potentiels d’interaction intermole´culaires – Conside´rons deux particules non
lie´es i et j. L’e´nergie d’interaction entre ces deux particules est une somme de plusieurs
e´nergies d’interaction : l’e´nergie e´lectrostatique et une e´nergie a` courte distance, compose´e
d’une e´nergie de re´pulsion et d’autres termes e´nerge´tiques.
L’e´nergie e´lectrostatique se compose d’un potentiel coulombien et d’une e´nergie de
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polarisation induite (dans le cas ou` celle-ci est incluse dans le mode`le). Dans le cas ou`
la polarisation n’est pas prise en compte durant la simulation, l’e´nergie e´lectrostatique









Dans le cas ou` la polarisation est prise en compte, l’e´nergie e´lectrostatique se compose



















pi · (αi)−1 · pi
(2.10)









αi est le tenseur de polarisabilite´ atomique et 1/2
∑
i pi · (αi)−1 · pj est l’e´nergie de po-
larisation. Dans le mode`le de Thole [83], une fonction d’e´cran est mise en place pour les
interactions dipoˆle-dipoˆle a` courte distance pour e´viter la « catastrophe de polarisation ».











pi · (αi)−1 · pi (2.12)














avec u = rij/(αiαj)
1/6 et a = 2,1304, correspondant aux valeurs de´termine´es par Thole [83].
Sur chaque atome sont place´es des polarisabilite´s isotropes. Nous avons alors utilise´ les
polarisabilite´s atomiques de´termine´es par van Duijnen et al. [84] pour O (0,85 A˚3) et H
(0,41 A˚3). Les dipoˆles induits sont obtenus a` partir de la re´solution d’e´quations auto-
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cohe´rentes








La re´solution de ces e´quations est tre`s couˆteuse en temps de calcul. Pour reme´dier
a` ce proble`me, le code de calcul est imple´mente´ de telle sorte que nous utilisons une
dynamique suivant la meˆme ide´e que la dynamique Car-Parrinello [85] sur des degre´s de
liberte´ supple´mentaires associe´s au dipoˆles induits [86]. Le Hamiltonien du syste`me s’e´crit
alors :














ou` V est l’e´nergie totale, vi la vitesse d’un atome, vpi la vitesse du dipoˆle induit pi conside´re´
comme un degre´ de liberte´ supple´mentaire dans la dynamique et mpi sa masse fictive, celle-









Pour nos simulations de dynamique mole´culaire, nous avons choisi τ = 0.005 ps pour
chaque atome, correspondant a` 5 fois le pas de temps utilise´ pour les simulations. Apre`s
plusieurs tests sur la valeur de τ , le facteur 5 entre ces deux pas de temps semble eˆtre le
plus approprie´ pour garder les dipoˆles « froids ».
L’e´nergie e´lectrostatique (avec ou sans polarisation) n’est pas suffisante pour de´crire
toutes les interactions intermole´culaires. Nous ajoutons donc des termes supple´mentaires,
pouvant avoir plusieurs formes analytiques, comme nous le verrons plus tard (Chap.4).
Ainsi, pour ne citer que les plus connus, les potentiels 12-6 Lennard-Jones [87] (LJ),
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et Tosi-Fumi [89, 90] (TF)














sont les plus utilise´s. Dans nos e´tudes, le potentiel 12-6 LJ a e´te´ utilise´ pour de´crire les
interactions eau-eau et sodium-eau, et le potentiel Buck6 pour les interactions lanthanide-
eau.
2.1.5 Les sommes d’Ewald
Dans le cas de syste`mes pe´riodiques, le calcul des potentiels a` longue porte´e, comme
par exemple le potentiel e´lectrostatique, peut s’ave´rer proble´matique. Il est alors pre´fe´rable
d’utiliser une technique de sommation, comme celle d’Ewald [91], qui permet de sommer
les interactions entre une particule et toutes ses images pe´riodiques.
Conside`rons un ensemble de N particules posse´dant des charges, tel que la charge totale
du syste`me est nulle,
∑
i qi = 0, dans une boˆıte cubique de longueur L avec conditions
pe´riodiques aux limites. Le syste`me est alors conside´re´ comme e´lectriquement neutre. Pour












|rij + nL| (2.21)
ou` l’e´toile * indique que la somme est faite sur toutes les images pe´riodiques n et sur
toutes les particules j, sauf j = i pour n = 0. Notons que pour une particule i situe´e a`
une position ri dans la boˆıte de re´fe´rence correspond une infinite´ d’images situe´es dans les
copies de cette boˆıte initiale et repe´re´es par les coordonne´es en ri+nL, ou` n est un vecteur
dont les composantes (nx, ny, nz) sont entie`res.
Le principe des sommes d’Ewald consiste a` se´parer le terme en 1/r de l’e´nergie e´lectro-
statique en deux termes : un terme a` courte porte´e (espace re´el) et un terme a` longue porte´e
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Fig. 2.3 – Sche´ma repre´sentant les distributions de charges gaussiennes utilise´es pour les
sommes d’Ewald. La distribution spatiale de charge correspond a` la somme d’une distri-
bution dans l’espace direct et d’une autre dans l’espace re´ciproque.
calcule´ dans l’espace de Fourier (espace re´ciproque). Cette ope´ration permet de remplacer
une se´rie convergeant lentement en une somme de deux se´ries convergeant rapidement. La
partie a` courte porte´e est obtenue en e´crantant chaque particule avec une distribution de
charge gaussienne de meˆme intensite´ et de signe oppose´ a` celle de la particule. La partie a`
longue porte´e est obtenue en introduisant une distribution de charge gaussienne oppose´e
a` la pre´ce´dente et dont la contribution est calcule´e dans l’espace re´ciproque du re´seau
cubique (Fig. 2.3).












exp(−α|r− (rj + nL)|2) (2.22)








α |rij + nL|)
|rij + nL| (2.23)













Il faut noter que cette expression n’est de´finie que pour k 6= 0. Ceci re´sulte directement des
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conditions de convergence des sommes d’Ewald. Dans un syste`me coulombien pe´riodique,
la forme de l’e´nergie de´pend, en effet, de la nature des conditions aux limites a` l’infini
et la contribution a` l’e´nergie correspondant a` k = 0 n’est pas calcule´e, ce qui revient a`
conside´rer que le syste`me est plonge´ dans un milieu de constante die´lectique infinie (c’est
a` dire un parfait conducteur).
Un terme dit auto-cohe´rent doit eˆtre retire´ a` cette dernie`re expression. Ce terme est
duˆ a` l’interaction entre la distribution de charge gaussienne de la charge qj et la charge








L’e´nergie coulombienne s’e´crit alors sous la forme d’une somme de trois potentiels
Ucoul = U
short + U long + Uself (2.26)
La divergence de l’e´nergie coulombienne est donc e´vite´e par un e´crantage (neutralizing
plasma) [92, 93], imple´mente´ dans les sommes d’Ewald, en omettant le calcul du terme
k = 0 dans l’espace re´ciproque [71]. Dans le cas de syste`mes simule´s non e´lectriquement








Ce terme ne change que l’e´nergie totale du syste`me alors que les vitesses ne sont en rien
affecte´es. Il repre´sente en moyenne, dans nos simulations, environ 0,2 % de l’e´nergie totale
du syste`me.
2.2 La dynamique Car-Parrinello CPMD
Cette me´thode, de´veloppe´e en 1985 par Car et Parrinello, permet de traiter la dyna-
mique sur l’e´tat fondamental e´lectronique pour un syste`me mole´culaire.
La dynamique Car-Parrinello CPMD 43
2.2.1 Les e´quations du mouvement
La dynamique mole´culaire Car-Parrinello utilise une me´thode de propagation simul-
tane´e des positions et de la fonction d’onde e´lectronique du syste`me sans que cette dernie`re
ait besoin d’eˆtre optimise´e au cours de la dynamique, si ce n’est initialement. De plus, la
dynamique de la fonction d’onde e´tant relativement lente, cette me´thode permet d’utiliser
un pas d’inte´gration plus grand (de l’ordre de 0,1 fs) que dans le cas d’autres me´thodes
de dynamique mole´culaire ab initio, comme par exemple la dynamique Ehrenfest [95]. La
me´thode la plus simple pour de´crire l’approche CPMD est de se placer dans la descrip-
tion lagrangienne de la me´canique classique 2. Cette me´thode introduit explicitement les
degre´s de liberte´ e´lectroniques comme des variables dynamiques fictives par l’e´criture d’un













− 〈Ψ0|Hˆel|Ψ0〉︸ ︷︷ ︸
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µi〈ψ˙i|ψ˙i〉 est une contribution ajoute´e a` l’e´nergie cine´tique et due aux e´lectrons,
avec µ la masse fictive associe´e a` la fonction d’onde. Les e´quations de mouvement sont
alors :











2 Il s’agit d’une reformulation des e´quations de la me´canique classique propose´e par Joseph-Louis
Lagrange en 1778. Le centre de la description lagrangienne de la me´canique est une e´nergie :
L = T − V (2.28)
ou` T et V sont les e´nergies cine´tique et potentielle du syste`me. L’e´tat d’un syste`me de N particules de
masse mα est de´crit par N coordonne´es qα et N de´rive´es temporelles de ces coordonne´es q˙α. Le lagrangien






mα||R˙α||2 − V (R) (2.29)









mαR¨α = − ∂V
∂Rα
(2.30)
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ou` ψ∗i = 〈ψi|. Selon ces e´quations du mouvement (Eq. 2.32), les noyaux e´voluent a` une




α alors qu’une tempe´rature fictive, pro-
portionnelle a`
∑
i µi〈ψ˙i|ψ˙i〉, est associe´e aux degre´s de liberte´ de la fonction d’onde. De
ce fait, une tempe´rature de la fonction d’onde basse signifie que l’e´nergie e´lectronique est
proche de la surface d’e´nergie potentielle Born-Oppenheimer. Pour cette raison, la fonction
d’onde de l’e´tat fondamental optimise´e pour la configuration initiale des noyaux, restera
proche de celle de l’e´tat fondamental pendant la simulation, seulement si la tempe´rature
fictive est suffisamment basse. Dans la pratique, cette tempe´rature fictive est d’autant plus
basse que la masse fictive de la fonction d’onde, µ, et le pas de temps, δt, sont petits.
2.2.2 Les bases d’ondes planes et les pseudopotentiels
La dynamique mole´culaire Car-Parrinello utilise, pour le calcul de la fonction d’onde,
la the´orie de la fonctionnelle de la densite´ (Sec. 1.1.3).
Les bases d’ondes planes – La re´solution nume´rique des e´quations de Kohn-Sham
de´crivant la structure e´lectronique, ne´cessite l’emploi d’un nombre restreint de fonctions




exp(ik · r) (2.33)
ou` V est le volume de la boˆıte et k le vecteur d’onde dans l’espace re´ciproque. Les bases
d’ondes planes, initialement utilise´es pour les simulations de solides, sont pe´riodiques et
reproduisent alors bien les conditions pe´riodiques. De plus, contrairement aux bases gaus-
siennes ou de Slater (Sec. 1.2.1), elles ne de´pendent pas de la position des noyaux, ce qui
signifie qu’aucun terme de correction n’a besoin d’eˆtre ajoute´ pour le calcul des forces 3.
La qualite´ de la base d’ondes planes de´pend d’une e´nergie de coupure (en anglais : energy
3Dans le cas ou` des bases d’onde de type Slater ou Gaussienne sont utilise´es, les forces de Pulay doivent
eˆtre explicitement prises en compte dans le calcul des forces. L’origine de ces forces est lie´e a` la localisation
des bases de Slater ou Gaussienne sur les noyaux, ainsi qu’au mouvement de ces meˆmes noyaux.
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cutoff) Ecut, de´finissant l’e´nergie maximale des ondes planes :
1
2
|k|2 ≤ Ecut (2.34)
Avec ce type de bases, la pre´cision des calculs, dans l’approximation de la DFT, est uni-
quement controˆle´e par un seul parame`tre Ecut.
Les pseudopotentiels – Pour minimiser la taille des bases d’ondes planes ne´cessaires
aux calculs de structures e´lectroniques, les e´lectrons de cœur sont remplace´s par un pseu-
dopotentiel. L’utilisation de pseudopotentiels permet de repre´senter correctement les inter-
actions a` grande distance, et de remplacer les orbitales de valence par des pseudo-orbitales
reproduisant les re´elles pour r > rcut. Pour r < rcut, les pseudo-orbitales varient faiblement.
Les proprie´te´s attendues pour un pseudopotentiel sont :
– la transfe´rabilite´, i.e. un seul et meˆme pseudopotentiel d’un atome peut eˆtre utilise´
quelque soit l’environnement chimique de cet atome,
– l’additivite´, i.e. le pseudpotentiel ressenti par les e´lectrons de valence est la somme
des pseudopotentiels duˆs aux diffe´rents atomes.
Notons que ces meˆmes proprie´te´s sont attendues pour les pseudopotentiels utilise´s pour les
calculs ab initio (Sec. 1.2.2).
2.3 Les grandeurs calcule´es
2.3.1 Les fonctions de distribution radiale et le nombre de coor-
dination
Fonctions de distribution radiale – Un liquide peut eˆtre caracte´rise´ par ses fonctions
de distribution radiale (FDR), g(ri,rj)
4. Celle-ci repre´sente la probabilite´ de trouver un
atome i a` la position ri et un atome j a` la position rj. Dans le cas de liquides simples,
g(ri,rj) devient g(rij) ou` rij repre´sente la distance entre les atomes i et j. Lorsque la
distance rij devient tre`s grande, la FDR tend vers (1-1/N). Ainsi, a` tre`s grande distance
4Il y a autant de FDR a` deux corps que d’interactions de paire.
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∆ r
Fig. 2.4 – Principe du calcul de la fonction de distribution radiale.
et pour un syste`me ou` le nombre de particules tend vers l’infini, la FDR tend vers 1. A
chaque pic bien de´fini de la FDR peut correspondre une sphe`re de coordination.
Pour des simulations avec conditions pe´riodiques aux limites, la structure n’est pas
connue au dela` de L/2, ou` L est la longueur de la boˆıte cubique. La FDR est calcule´e en
construisant un histogramme sur une couronne sphe´rique d’e´paisseur ∆r (Fig. 2.4)
Cette ope´ration ne peut eˆtre effectue´e que si la FDR ne varie que tre`s peu dans l’intervalle
compris entre r et r +∆r.
Dans les e´tudes que nous pre´sentons, les distances (en premie`re, deuxie`me, . . ., sphe`re
de coordination) correspondent au maximum du pic de la FDR, sauf dans le cas ou` ces pics
sont ajuste´s avec plusieurs fonctions gaussiennes ou gamma, dans la mesure ou` les pics que
nous observons, au cours des diffe´rentes e´tudes, ne sont pas syme´triques. L’incertitude de
la distance alors obtenue est prise e´gale a` la valeur du pas d’inte´gration ∆r. Les distances
ainsi reporte´es sont obtenues avec une incertitude de 0,01 A˚.
Nombre de coordination – Dans les e´tudes que nous avons mene´es, nous appelons
nombre de coordination (CN5) le nombre de mole´cules d’eau autour d’un ion. Le CN se
5de l’anglais : coordination number
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ou` ρ repre´sente la densite´ du syste`me. Ce nombre de coordination moyen repre´sente la
moyenne d’une distribution de complexes diffe´rents. Ainsi, le nombre de configurations de
chaque complexe peut eˆtre calcule´. Pour cela, a` partir des FDR, nous choisissons un rayon
de coupure (correspondant a` la fin de la sphe`re de coordination) et nous calculons le nombre
de complexes de chaque stœchiome´trie dans cet intervalle. Le nombre de coordination peut
ainsi eˆtre calcule´ par ces deux me´thodes, l’inte´gration directe de la FDR ou par le calcul
du nombre de configurations de complexes diffe´rents 6.
Nous estimons l’incertitude sur le nombre de coordination e´gale a` 0,05 unite´, en con-
side´rant d’une part, l’incertitude induite par l’inte´gration de la FDR, et, d’autre part,
l’incertitude lie´e a` l’application d’un rayon de coupure.
2.3.2 Les temps moyens de re´sidence
Les temps moyens de re´sidence (TMR) peuvent eˆtre calcule´s par deux me´thodes diffe´rentes :
la me´thode de´finie par Impey [96] et la me´thode directe.
La me´thode Impey – Cette me´thode ne´cessite d’avoir une grande statistique d’e´changes
de ligands (de mole´cules d’eau, dans notre cas). En effet, par cette me´thode, le TMR se










ou` nion(t) repre´sente le nombre de mole´cules dans la sphe`re de coordination au temps t et
Nt le nombre total de pas de temps. Pj(tn, t; t
∗) est une fonction binaire et :
– Pj(tn, t; t
∗) = 1, si la mole´cule j reste dans la sphe`re de coordination aux temps t+tn
pendant un temps supe´rieur a` t∗,
6Notons, qu’a` l’incertitude pre`s, ces deux me´thodes donnent les meˆmes valeurs de nombre de coordina-
tion.
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– Pj(tn, t; t
∗) = 0, dans les autres cas.
Dans le cas du calcul des TMR des mole´cules d’eau, le parame`tre t∗ est, en ge´ne´ral, pris
e´gal a` 2 ps. Ce temps correspondant au TMR d’une mole´cule d’eau autour d’une autre
mole´cule d’eau dans l’eau liquide.
Cette me´thode peut eˆtre utilise´e dans le cas ou` les TMR sont courts ou pour de tre`s
longues simulations. En effet, le TMR est obtenu a` partir de l’ajustement par une fonction
exponentielle de´croissante de la courbe obtenue par l’e´quation 2.36. Dans la mesure ou` les
TMR que nous calculons sont de l’ordre de la nanoseconde et que nos simulations sont
effectue´es sur des temps de l’ordre de 3 ns, nous avons pre´fe´re´ utiliser une me´thode directe
pour le calcul des TMR 7.
La me´thode directe – Des temps de re´sidence grands en premie`re sphe`re de coordi-
nation, ainsi que des temps de simulation du meˆme ordre de grandeur que les TMR, nous
ont contraint a` utiliser une me´thode directe pour ce calcul [97]. Nous avons donc estimer
que le TMR correspondant a` la moyenne des temps passe´s par les mole´cules d’eau dans la
sphe`re de coordination. Tout comme dans le formalisme d’Impey, nous avons introduit un
parame`tre d’exclusion t∗. Nous avons ainsi e´carte´ tous les e´changes infe´rieurs a` 2 ps.
Nous estimons l’incertitude de cette valeur entre ± 10% et ± 20%, en moyenne. Cette
valeur est de´licate a` e´valuer dans la mesure ou` l’incertitude est d’autant petite que la sta-
tistique est bonne, donc que le nombre d’e´changes est grand. Par souci de cohe´rence, cette
me´thode a e´te´ utilise´e dans tous les cas que nous pre´senterons, que ce soit pour la deuxie`me
sphe`re de coordination ou a` haute tempe´rature.
Notons que, dans le cas ou` la statistique d’e´change est grande (a` haute tempe´rature ou
en deuxie`me sphe`re de coordination), nous avons compare´ les valeurs des TMR obtenus
par la me´thode directe et par une me´thode proche de celle d’Impey (avec un ajustement
7L’emploi de cette me´thode nous aurait contraint a` simuler nos syste`mes sur plus de 10 ns, pour avoir
une bonne statistique de la premie`re sphe`re de coordination. Cette me´thode peut, en revanche, eˆtre utilise´e
pour le calcul des TMR en deuxie`me, . . ., sphe`re de coordination.
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par une fonction exponentielle). A l’incertitude pre`s, nous obtenons les meˆmes valeurs de
TMR.
2.3.3 Le coefficient d’autodiffusion






ou` ri(t) est la position de la particule, position re´elle de la particule non soumise aux condi-
tions pe´riodiques aux limites. Pendant la simulation, le de´placement de chaque particule de
sa position d’origine, est fonction du temps. En trac¸ant la moyenne des MSDs de toutes les
particules en fonction du temps de simulation, le coefficient d’autodiffusion D est calcule´
a` partir de la pente de la droite obtenus aux temps longs. 9
8de l’anglais : Mean Square Displacement
9 Ces coefficients peuvent e´galement eˆtre calcule´s a` partir des fonctions d’autocorre´lation des vitesse







dt〈vi(t) · vi(0)〉 (2.38)
ou` vi(t) est la vitesse d’une seule mole´cule. Ces deux me´thodes donnent la meˆme valeur de coefficient
d’autodiffusion.
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Deuxie`me partie
Etude de l’hydratation de Co2+
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2+, ce dernier e´tant le plus radioactif (dure´e
de vie de 5,27 ans), dans le circuit primaire d’eau des re´acteurs nucle´aires : il se forme par
activation de produit de corrosion des circuits (Fe ou Ni).
Nous pre´sentons ici l’e´tude de l’hydratation de Co2+ dans l’eau liquide par dynamique
mole´culaire classique et Car-Parrinello. Il s’agit d’un premier test du code de dynamique
mole´culaire classique MDVRY, de´veloppe´ au sein du laboratoire. Graˆce a` une collaboration
avec Giovanni Chillemi et Paola D’Angelo de l’universite´ de Rome La Sapienza, nous
avons pu confronter les re´sultats obtenus par dynamique mole´culaire et par spectroscopie
EXAFS (Extended X rays Absorption Fine Structure). Les mesures EXAFS avaient e´te´
publie´es et e´taient en cours d’interpre´tation par l’e´quipe de Giovanni Chillemi avec un autre
code de dynamique mole´culaire classique, et par Riccardo Spezia (dans notre laboratoire)
avec le code de dynamique mole´culaire Car-Parrinello. Ma contribution a e´te´ la partie
des simulations de dynamique mole´culaire classique avec le code MDVRY, particulie`rement
l’influence de la taille de boˆıte de simulation sur les proprie´te´s d’hydratation de Co2+,
puisque les simulations de dynamique mole´culaire Car-Parrinello utilisent des boˆıtes plus
limite´es en taille. Nous avons donc reproduit la me´thodologie mise au point par l’e´quipe
de Giovanni Chillemi, i.e. pas de polarisation explicite de l’eau et potentiel d’interaction




Etude de l’hydratation de Co2+ par
dynamique mole´culaire
Introduction
Ce chapitre est base´ sur l’article A Coupled Car-Parrinello Molecular Dynamics and
EXAFS Data Analysis Investigation of Aqueous Co2+ [46]. Nous rappelons ici les points es-
sentiels de l’article, en insistant plus sur les simulations de dynamique mole´culaire classique
(CLMD) qui est notre contribution. Nous reproduisons toutefois l’inte´gralite´ de l’article
pour faciliter la compre´hension de cette partie CLMD et en garder la cohe´rence.
La connaissance des structures des me´taux de transition hydrate´s est fondamentale pour
comprendre leurs proprie´te´s de solvatation et leurs re´activite´s chimiques. Un grand nombre
d’e´tudes expe´rimentales [98,99,100] et the´oriques [97,101], ont e´te´ mene´es sur ce sujet. D’un
point de vue the´orique, les simulations de dynamique mole´culaire (MD) et Monte Carlo
(MC) sont utilise´es parce que ces techniques donnent une image microscopique re´aliste
des ions en solution. Graˆce a` leurs faibles couˆts de calculs, les simulations de dynamique
mole´culaire classique (CLMD) sont tre`s fre´quemment utilise´es [102, 103, 104, 105, 106, 107,
108]. Cependant, pour les simulations de CLMD, les interactions me´tal-solvant doivent,
au pre´alable, eˆtre en partie parame´tre´es. Cet inconve´nient peut eˆtre ainsi contourne´ par
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l’utilisation de me´thodes de calculs de structures e´lectroniques, comme les simulations de
dynamique Car-Parrinello (CPMD) [73, 85], base´es sur la the´orie de la fonctionnelle de
densite´ (DFT).
La spectroscopie d’absorption de rayons X (XAS 1) est une technique tre`s performante
permettant de de´crire les proprie´te´s structurales d’hydratation des cations me´talliques, et
plus particulie`rement l’environnement proche d’une espe`ce donne´e en solution. Il a e´te´
montre´ que la spectroscopie EXAFS (Extended X-ray Absorption Fine structure) donne
des informations utiles et correctes sur les proprie´te´s structurales de la premie`re sphe`re de
coordination des ions en solution, informations que d’autres techniques ne fournissent pas
de manie`re aussi bonne [102,109,110,111].
La combinaison entre les simulations de dynamique mole´culaire (CLMD ou CPMD) et
la spectroscopie EXAFS est souvent utilise´e pour approfondir les proprie´te´s structurales
des ions en solution, surtout si le cation se trouve dans un environnement de´sordonne´ [102,
103,112,113]. La reconstruction des signaux EXAFS est parfois effectue´e a` partir de simu-
lations de CLMD [114].
Nous pre´sentons ainsi une comparaison entre les re´sultats obtenus par CLMD et CPMD.
Nous pre´senterons e´galement l’approche combine´e CPMD-EXAFS (Sec. 3.1) pouvant eˆtre
e´tendue a` des simulations de CLMD comme nous le verrons plus tard (Chap. 4, Sec. 4.2).
Les simulations CPMD de Co2+ dans l’eau liquide ont e´te´ effectue´es a` 300 K pen-
dant 5 ps, dans l’ensemble NVE, avec le programme CPMD [8]. Diffe´rentes tailles de boˆıtes
(cubiques) ont e´te´ utilise´es 2 : a` 32 (CPMD-32) et 64 (CPMD-64) mole´cules d’eau. Les
simulations CLMD ont e´te´ effectue´es dans l’ensemble NVE a` 300 K avec un code dyna-
mique classique de´veloppe´ au sein du laboratoire [14]. L’avantage des simulations CLMD
par rapport aux simulations CPMD est que nous pouvons simuler des syste`mes plus grand
sur des temps plus longs. Ainsi nous avons effectue´es les simulations CLMD sur 1 ns pour
1de l’anglais X-ray Absorption Spectroscopy
2Ces boˆıtes reproduisent la densite´ de l’eau liquide a` 300 K, par conse´quent changer la taille de la boˆıte
revient a` modifier le nombre de mole´cules d’eau pre´sentes a` l’inte´rieur.
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des syste`mes contenant 32 (CLMD-32), 64 (CLMD-64), 216 (CLMD-216) et 1000 (CLMD-
1000) mole´cules d’eau. Un inconve´nient de cette me´thode est la ne´cessite´ de parame´trer
des potentiels d’interaction. Ainsi, nous avons utilise´ le potentiel d’interaction construit par
Chillemi et al. pour la simulation d’un syste`me contenant 819 mole´cules d’eau (CLMD-819)
sans polarisation explicite [115].
Les spectres EXAFS utilise´s dans cette e´tude ont e´te´ enregistre´s pour le niveau K de
Co dans une solution d’acide nitrique HNO3 (pH = 2,5). La relation entre le signal EXAFS
χ(k) et la structure locale est calcule´e a` partir de fonctions de distribution a` n corps. Ce




dr 4πρr2g(r)A(k, r) sin [2kr + φ(k, r)] (3.1)
ou` A(k) et φ(k, r) repre´sentent, respectivement, l’amplitude et la phase, ρ la densite´ des
atomes diffuse´s et g(r) est le fonction de distribution radiale. Les signaux EXAFS ainsi
reconstruits the´oriquement a` partir des fonctions de distribution radiale (FDR) Co-O et
Co-H des simulations CPMD, ont e´te´ calcule´s a` l’aide du programme GNXAS [116].
Cette e´tude montre un bon accord des re´sultats de simulations CLMD avec les re´sultats
de simulations CPMD. En effet, nous obtenons, pour les quatre simulations CLMD, une
distance en premie`re sphe`re de coordination de 2,07 A˚ (entre 2,10 et 2,12 A˚ par CPMD)
et un nombre de coordination fixe de 6 (sans e´change de mole´cules d’eau entre la premie`re
et la deuxie`me sphe`re de coordination). Les valeurs de distances en premie`re sphe`re de
coordination ont e´te´ obtenues en ajustant le premier pic de la FDR de Co-O avec une
fonction gamma (comme explique´ dans l’annexe de l’article, Sec. 3.1.5). Cette fonction
prend en compte l’asyme´trie du pic. Notons que dans ce cas, la valeur Rm obtenue est
le´ge`rement plus grande que la valeur obtenue en ajustant ce meˆme pic avec une simple
fonction gaussienne.
L’e´tude permet de monter que 6 mole´cules d’eau se trouvent dans premie`re sphe`re
de coordination de Co2+, formant ainsi le complexe Co(H2O)
2+
6 en ge´ome´trie octae`drique,
comme de´crit dans la litte´rature [117]. D’un autre coˆte´, les simulations CPMD donnent des
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re´sultats en bon accord avec les re´sultats extraits des spectre EXAFS de Co2+, du moins
en ce qui concerne la premie`re sphe`re d’hydratation, puisque la spectroscopie EXAFS ne
permet pas d’avoir acce`s au de´tail des proprie´te´s structurales de la deuxie`me sphe`re de
coordination (ou ne donne pas de re´sultats assez fiables).
Comme nous n’avons pas parame´tre´ le potentiel d’interaction Co2+-OH2, cette e´tude
nous a servi de premier test pour le code de dynamique mole´culaire de´veloppe´ au sein du
laboratoire [14]. Il s’agit donc ici d’un test concluant sur un syste`me relativement charge´
(+2) sans polarisation explicite. Toutefois, dans la mesure ou` notre code de dynamique
nous permet d’effectuer des simulations de CLMD avec polarisation explicite, nous avons
tente´ d’effectuer les meˆmes simulations, mais cette fois en tenant compte de la polarisa-
tion. Ainsi, nous avons de nouveau parame´tre´ le potentiel d’interaction Co2+-OH2. Pour
cela, nous avons utilise´ la courbe d’e´nergie calcule´e par Chillemi et al. pour l’agre´gat
Co(H2O)
3+ [115] dans un solvant implicite avec la me´thode PCM 3 [118]. Les re´sultats
obtenus par simulations CLMD (216 mole´cules d’eau) ne sont pas concluants. Ceci semble
cohe´rent avec l’e´tude bibliographique et les simulations pre´sente´es dans la chapitre 4 sur
La3+, qui sembleraient indiquer que le fait de construire un potentiel d’interaction a` partir
d’un agre´gat seulement compose´ de deux entite´s (ici Co2+ et H2O) dans un solvant impli-
cite ne soit pas suffisant pour prendre tous les effets de polarisation, notamment les effets a`
n corps (qui, dans cette configuration, sont nuls). Il apparaˆıt donc, que pour mode´liser des
syste`mes avec polarisation explicite, il faille utiliser une autre me´thode pour le parame´trage
du potentiel.
3de l’anglais Polarizable Continuum Model
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Abstract
We have studied the microscopic solvation structure of Co2+ in liquid water
by means of DFT-based Car-Parrinello molecular dynamics simulations and
EXAFS data analysis. The effect of the number of explicit water molecules
in the simulation box on the first and second hydration shell structures has
been considered. Classical molecular dynamics simulations, using an effective
two-body potential for Co2+–water interactions, were also performed in order
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to show box size effects in a larger range. We have found that the number
of explicit solvent molecules has a marginal role on the first solvation shell
structural parameters, while larger boxes can be necessary to provide a bet-
ter description of the second solvation shell. Car-Parrinello simulations were
found to provide a reliable description of structural and dynamical properties
of Co2+ in liquid water. In particular, they seem to correctly describe both first
and second hydration shells. The EXAFS signal was reconstructed from Car-
Parrinello simulations. A good agreement between theoretical and experimental
signal was found, thus strengthening the microscopic picture of Co2+ solvation
properties obtained by first-principles simulations.
3.1.1 Introduction
The knowledge of the hydration structure of transition metal ions in aqueous solution is
of fundamental importance to understand their solvation properties and chemical reactivi-
ties. A large number of studies have been performed on this topic, both experimentally [98,
99,100] and theoretically [97,101]. From the theoretical point of view, molecular dynamics
(MD) and Monte Carlo simulations are the preferential modeling techniques to provide a
microscopic picture of ionic solutions. Due to their relatively low computational cost, classi-
cal MD simulations were used intensively in the past years [102,103,104,105,106,107,108].
Recently, effective ion-water two-body classical potentials have been developed starting
from quantum mechanical ab initio calculations in which the many-body ion-water terms
are accounted for by the polarizable continuum model [115,119,120]. All the classical MD
methods, however, suffer the limitation of the transferability, as a given potential cannot be
used to describe different metal-solvent interactions or weakly binding interactions of the
metal with other ligand molecules that can be present in solution. In fact, a major interest
in modeling transition metals in solution is aimed at the understanding of interactions not
only with the solvent but also with other coordinating molecules.
Classical potential limitations can be circumvented by performing electronic structure
R. Spezia, et al., J. Phys. Chem. A 110, 13081 (2006) 61
calculations. Among these methods, Car-Parrinello molecular dynamics (CPMD) simula-
tions – based on Density Functional Theory (DFT) – provide such a theoretical framework,
which has become very popular in the past ten years. These simulations can be applied in
gas [121, 122,123], liquid [124, 125,126] and solid [127, 128] phase.
CPMD simulations have been reported in the literature for several metal ions in aqueous
solution, namely Li+ [129], Be2+ [130], Na+ [131,132,133], Mg2+ [134], Al3+ [135], K+ [136],
Ca2+ [137], Fe2+ [138, 139], Cu2+ [140], Ag+ [132], Fe3+ [141], Cr3+ [142] and Co3+ [143],
with varying degrees of success. CPMD simulations of anions and neutral metal atoms
in solution have also been published, as for example the study of bromide ion solvation
reported by Raugei and Klein [144] and the neutral silver dipolar atom in water reported
by Spezia et al. [145].
X-ray absorption spectroscopy (XAS) is a very powerful technique to shed light onto
the hydration structure of metal cations [114], and in particular to investigate the short-
range environment around selected atomic species in condensed matter. Due to the broad
correlation function toward the large distances and to the finite mean-free path of the pho-
toelectron, the sensitivity of extended X-ray absorption fine structure (EXAFS) is limited
to the neighborhood (about 4-5 A˚) of the photoabsorber atom. Although the experimen-
tal characterization of disordered systems over the full range of distances is hampered by
the short-range sensitivity, EXAFS has been proved to provide structural information on
the first hydration shell of ionic solutions, which is not possible with other experimental
techniques [102, 109, 110, 111]. The XAS chemical selectivity is of particular interest since
it allows one to deal with complex systems (containing a large number of atoms) and with
diluted samples. For such systems it appears very often that XAS is the only structural
tool that can be profitably used. Moreover, whereas pair distribution functions can also
be obtained by diffraction techniques, EXAFS spectroscopy offers a unique opportunity to
determine higher order correlation functions describing the ion-solvent associations that
exist in solution [109, 110, 146]. Recent investigations carried out on aqueous solutions of
3d metal ions have shown that the EXAFS technique can be used to assess the reliability
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of structural results obtained from computer simulations [112]. The combination of MD
simulations and EXAFS spectroscopy is a well known performing ”tandem” technique to
unravel the structure of ionic solutions, especially for metal cations in a disordered environ-
ment [102, 103,112,113]. Reconstruction of the EXAFS signal using computer simulations
is generally performed from classical molecular dynamics data [114]. To the best of our
knowledge, only one Born-Oppenheimer ab initio MD study of liquid In100−xSex alloys has
been reported in the literature [147] to reconstruct the EXAFS signal using the multiple-
scattering (MS) theory.
In the present work we report a direct comparison between Car-Parrinello MD simula-
tions and EXAFS based on the reconstruction of the experimental signal using MS theory.
To the best of our knowledge this is the first time that such a comparison is made to
understand the hydration structure of ions in solution. The EXAFS theoretical signal was
calculated using the two-body and three-body distribution functions obtained from CPMD
simulations, and it was compared to the experimental data without any fitting procedure.
This CPMD-EXAFS combined approach has been applied to the study of the Co2+ hydra-
tion structure to assess the reliability of our computational scheme. Understanding cobalt
behavior in aqueous solution is an important theoretical question related to its toxicologi-
cal activity. This metal, needed at trace level in organisms for the bio-synthesis of vitamin
B12, is a typical polluting agent issued from several industrial processes. It is also an
important radioactive contaminating species, especially the 60Co isotope. Thus, we have
begun combined theoretical and experimental studies of cobalt properties in biological and
environmental relevant systems [122, 148]. As a result of our previous theoretical efforts,
we have demonstrated the validity of Co2+ pseudo-potential and Car-Parrinello set-up in
describing Co-cysteine, Co-Gluthation and Co-water interactions in the gas phase [122].
Concerning the Co2+ hydration structure, we report here a study aimed at assessing the
reliability of Car-Parrinello MD simulations in reproducing EXAFS data for Co2+ in liquid
water. Recent experimental EXAFS studies were performed by some of us [112]. An effec-
tive two-body classical Co2+-water potential was developed [115] in order to study Co2+
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solvation. Moreover, a QM/MM molecular dynamics study of aqueous Co2+ was recently
presented by Rode’s group, providing another independent benchmark for our study [149].
The outline of the reminder of the text is as follows. In section 3.1.2.1 and 3.1.2.2 we
describe the Car-Parrinello and classical molecular dynamics set-up respectively, while in
section 3.1.2.3 we present the EXAFS measurements and data analysis details. Results are
presented in section 3.1.3 , divided into solvation structure description (section 3.1.3.1)
and reconstruction of the EXAFS signal from MD data compared with experiments (sec-
tion 3.1.3.2). The behavior of first and second hydration shells is discussed in section 3.1.4.1
and 3.1.4.2, respectively. Finally, in section 3.1.5, we summarize our work and draw some
conclusions.
3.1.2 Methods
3.1.2.1 Car-Parrinello Molecular Dynamics
We performed Car-Parrinello molecular dynamics simulations [73, 85] of Co2+ ion im-
mersed in liquid water. Two cubic boxes of different dimensions were considered, consisting
of 32 (cubic edge of 9.87 A˚) and 64 (cubic edge of 12.42 A˚) water molecules, respectively.
The box dimension is chosen so as to reproduce the water density at 300 K. Periodic
boundary conditions were applied. The electronic structure of the valence electrons was
described by DFT using the BLYP functional [60,63]within the LSD (Local Spin Density)
representation. The Co2+ ion was considered in a quartet state, corresponding to the expe-
rimental spin state [117], and to previous calculations within the framework of a continuum
description of the solvent [115]. The valence electron wave function was expanded in plane
waves with an energy cutoff of 90 Ry. This relatively high value is needed to ensure energy
convergence, as we have recently reported [122]. Note that this requirement makes our
CPMD calculations more computationally expensive in comparison to other simulations
of metal cations in bulk water where the plane wave cutoff used was slightly lower, in the
60–80 Ry range [141,143].
Medium soft norm-conserving pseudopotentials of the Trouillier-Martins type [150] were
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used. Standard Trouillier-Martins pseudo-potentials of O and H atoms were used, as in seve-
ral Car-Parrinello studies. The electronic structure of Co2+ is [Ar]3d74s0. Thus, as reported
by Rovira et al. [151] and by some of us, [122] the adopted cobalt pseudo-potential retains
only the 3d7 and 4s0 electronic levels as valence states. Other details on the Co2+ pseudo-
potential parameters and their validation have been reported elsewhere [122]. Energy ex-
pectations were calculated in reciprocal space using the Kleinman-Bylander transforma-
tion [152]. We also applied nonlinear core correction [153] (with core-charge radius of
1.2 a.u.) which partially accounts for the nonlinearity in the exchange-correlation poten-
tial. This is especially recommended for transition metals.
All Car-Parrinello simulations were done with the program package CPMD [8] in the
NVE ensemble. Initial configurations were obtained from 2 ps equilibrated classical molecu-
lar dynamics of the solute-solvent system (see next subsection for details). The system was
subsequently equilibrated via 1 ps CPMD with initial velocities obtained from a Maxwell
distribution centered on 300 K. Car-Parrinello data were then collected over 5 ps of simula-
tion runs, without control of the temperature. The average temperature was 293 K ±10 K.
We used a relatively small fictitious electron mass of 400 a.u. in order to improve the bulk
water description, as recently suggested by Galli et al. [154] in their studies of pure liquid
water. Moreover, as previously done by some of us [122], we used a time step of 4 a.u.
(0.097 fs) which is smaller with respect to other CPMD simulations of metal cations in
liquid water.
The two sets of CPMD simulations, using 32 and 64 water molecules in the simulation
box (with periodic boundary conditions), will be referred in the following as CPMD-32
and CPMD-64 respectively. We also will be using our gas phase dynamical structure of a
[Co(H2O)6]
2+ cluster from our previous Car-Parrinello simulation data of Ref. [122]. It will
be referred as CPMD-6.
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3.1.2.2 Classical Molecular Dynamics
Classical molecular dynamics (CLMD) of Co2+ in aqueous solution were performed
using boxes with an increasing number of water molecules. We used 32, 64, 216 and 1000 wa-
ter molecules in the NVE ensemble applying periodic boundary conditions to simulate bulk
systems. Long range interactions were treated using the Ewald summation method [72].
The system was equilibrated at 300 K during 2 ps. Production runs were subsequently
collected for 1 ns. Newton’s equations of motion were solved numerically using the velocity
Verlet algorithm using a 1 fs time step. Dynamics were performed with our own developed
code [14]. The SPC/E water model was used [155], and Co2+-water interaction energies























where I runs over oxygen and hydrogen atoms, while the exponential contribution is
added only for oxygen. Parameters were fitted to Co2+-water ab initio potential energy
surface where the many-body ion-water terms were taken into account by means of the
conductor-like polarizable potential method, [156] as presented in Ref. [115].
In the following we will refer to these classical simulations as CLMD-32, CLMD-64,
CLMD-216 and CLMD-1000. We recall that Chillemi et al. [115] have performed classical
molecular dynamics simulations of Co2+ in a box of 819 water molecules, using the same
force field, in the NVT ensemble using a cut-off for treating long range interactions. In
what follows we will refer to this simulation as CLMD-819.
3.1.2.3 EXAFS measurements and data analysis
EXAFS measurements. – A 0.2M Co2+ aqueous solution was obtained by dissolving
the appropriate amount of Co(NO3)2 in freshly distilled water that was acidified to about
pH=2.5 by adding HNO3. The EXAFS spectrum at the Co K-edge was recorded in trans-
mission mode using the EMBL spectrometer at DESY [157]. Measurements were performed
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at room temperature with a Si(220) double-crystal monochromator and 50 % harmonic re-
jection achieved by slightly detuning the two crystals from parallel alignment [158]. Three
spectra were recorded and averaged after performing an absolute energy calibration [159].
The DORIS III storage ring was running at an energy of 4.4 GeV with positron currents
between 70 and 40 mA. The solution was kept in a cell with Kapton film windows and a
Teflon spacer of 1 mm.
Data analysis. – The relation between the EXAFS χ(k) signal and the local structure, defi-
ned through the n-body distribution functions, contains the integrals of the two-atom (γ(2)),
three-atom (γ(3)) and n-atom (γ(n)) signals which can be calculated using the multiple-
scattering (MS) theory [116]. In ”conventional” EXAFS data analysis of disordered sys-





dr 4πρr2g(r)A(k, r) sin [2kr + φ(k, r)] ((3.1))
where A(k, r) and φ(k, r) are the amplitude and phase functions, respectively, and ρ
is the density of the scattering atoms. Recent investigations have shown that MS effects
within the first hydration shell have to be accounted for to perform an accurate analysis of
the EXAFS spectra of transition metal ions in aqueous solution. [109,112] MS contributions
are detectable for Co2+ as 3d transition metal ions form quite stable octahedral complexes,
at variance with alkaline and earth-alkaline ions having highly diffuse and poorly defined
hydration spheres. χ(k) theoretical signals can be calculated by introducing in Eq. 3.1 the
model radial distribution functions obtained from classical (CL) or Car-Parrinello (CP)
molecular dynamics simulations. Both the Co-O and Co-H g(r)’s obtained from the simu-
lations have been used to calculate the single scattering first shell χ(k) theoretical signal,
as the ion-hydrogen interactions have been found to provide a detectable contribution to
the EXAFS spectra of transition metal ions in aqueous solutions [112]. Moreover, we have
included the three-body contributions within the first hydration shell. The strongest MS
signals are generated by the three linear O-Co-O scattering paths in the octahedral hy-
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dration complex. Therefore, we have also considered the contributions associated with the
g(r1, r2, θ) distributions obtained from CPMD simulations. The orientation of water mo-
lecules in the first coordination shells has been obtained from the analysis of the O-Co-O
triangular configurations that show well defined peaks at θ ≃ 90◦ and θ ≃ 180◦ in agree-
ment with the expected octahedral coordination of this ion. Comparison of the theoretical
and experimental total χ(k) signals allows the reliability of the g(r)’s, and consequently of
the theoretical scheme used in the simulations, to be checked.
The EXAFS theoretical signals associated with all the two- and three-body distributions
have been calculated by means of the GNXAS program and a thorough description of
the theoretical framework for the multiple scattering analysis can be found in Ref. [116].
Phase shifts, A(k,r) and φ(k,r), have been calculated starting from one of the CLMD-819
configurations as previously reported [112], by using muffin-tin potentials and advanced
models for the exchange-correlation self-energy (Hedin-Lundqvist) [160]. The values of the
muffin-tin radii are 0.2 A˚, 0.9 A˚, and 1.2 A˚ for hydrogen, oxygen, and cobalt, respectively.
Inelastic losses of the photoelectron in the final state have been intrinsically accounted for
by complex potential. The imaginary part also includes a constant factor accounting for
the core-hole width (1.33 eV) [161].
It is well known that the atomic background of several elements contains important
contributions associated with the opening of multi-electron excitation channels. Here the
background function used to extract the χ(k) experimental signals has been modeled by
means of step-shaped functions accounting for the 1s3p and 1s3s double-electron reso-
nances. The energy onsets and the intensities of these channels were taken from previous
determinations [112,162]. The S20 parameter, which accounts for an overall intensity resca-
ling, and E0 which aligns the experimental and theoretical energy scales were taken from
the analysis reported in Ref. [112].
68 Etude de l’hydratation de Co2+
Fig. 3.1 – A CPMD-64 snapshot showing a [Co(H2O)6]




The Co2+ ion in aqueous solution is well known to be coordinated by six water mo-
lecules [117] and this hexa-coordinated structure is observed in all our simulations (both
classical and DFT-based). A typical octahedral-like arrangement of water molecules in the
Co2+ first hydration shell is shown in Figure 3.1.
Structural arrangements of water molecules around Co2+ are investigated by computing
Co-O and Co-H radial distribution functions and results are collected in Figure 3.2 for
CPMD-32, CPMD-64, CLMD-32, CLMD-64, CLMD-216 and CLMD-1000. In the same
figure we show the Co–O and Co–H first shell radial distribution functions obtained from
the EXAFS analysis, with associated error bars [112]. Structural characterization of the
first hydration shell is completed by O–Co–O angle distribution (see Figure 3.3). The
second hydration shell is characterized through the Co–O second peak distances and the
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Fig. 3.2 – Co-O (thick lines) and Co-H (dashed lines) radial distribution functions obtained
from different MD simulations : CPMD-32, CPMD-64, CLMD-32, CLMD-64, CLMD-216
and CLMD-1000. Experimental g(r) evaluated for the first shell from EXAFS measure-
ments [112] are also reported, with associated errors, for comparison.
Fig. 3.3 – O–Co–O angle distribution obtained from CPMD-32 (dotted line) and CPMD-64
(solid line) simulations.
number of water molecules located on average in the second solvation shell. All these data
are summarized in Table 3.1 together with previous theoretical results. [115, 149]
The most evident feature in the Co–O g(r) global behavior is that Car-Parrinello radial
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Tab. 3.1 – Hydration parameters for Co2+ in aqueous solution.
a first (r1Co−O) and second (r2Co−O) peak maximum of Co–O g(r) in A˚.
b first peak maximum of Co–H g(r) in A˚.
c coordination number of the first (CN-1st) and second (CN-2nd) hydration shell.
d peaks of the O–Co–O angular distribution function.
e from Ref. [115]






c CN-2ndc θdO−Co−O (
◦)
CPMD-6 2.14 2.82 – 6 – 87 ;173
CPMD-32 2.12 2.70 4.28 6 13.18±0.95 89 ;170
CPMD-64 2.10 2.72 4.10 6 12.48±1.29 90 ;175
CLMD-32 2.07 2.76 4.3 6 11.18±1.54 90 ;174
CLMD-64 2.07 2.77 4.4 6 11.43±1.43 90 ;173
CLMD-216 2.07 2.76 4.3 6 11.31±1.28 90 ;175
CLMD-1000 2.07 2.76 4.3 6 11.48±1.22 90 ;174
CLMD-819e 2.08 2.78 4.29 6 12.7 90 ;174
CLMD-499f 2.27 3.0 4.6 5.9 22.7 68 ;90 ;173
QM/MMf 2.17 2.85 4.6 6 15.9 89 ;173
distribution functions are less sharp than experimental ones, while their classical analogues
are sharper (see Figure 3.2). This last feature was also found in previously reported classical
molecular dynamics [115].
Differences between CPMD and experimental data can be quantified by fitting the g(r)
first peaks with a typical gamma asymmetric distribution (see appendix for details, and
Table 3.2). Note that the Rm values reported in Table 3.2 are the average distances of the
obtained distributions, that are shifted toward larger values with respect to the maximum
of the g(r)’s of Table 3.1, due to the asymmetry of the distributions. CPMD simulations
slightly overestimate the position of the first Co–O peak (2.15 A˚ in CPMD-32 and 2.14 A˚ in
CPMD-64) in comparison to experiments (2.09 A˚), even if a very small improvement in Rm
is obtained by using a larger simulation box. Shorter distances and broader distributions
are obtained from CPMD for Co-H distributions. Anyway, these differences, are always
very small and of the same order of magnitude of what has been found from distribution
peaks analysis by other authors, using different simulation methods [149].
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Tab. 3.2 – Parameters of the first peak g(r) fitted with a gamma distribution function
(see appendix) obtained from CPMD-32 and CPMD-64 simulations and compared with
previously reported classical simulations (CLMD-819 [115]) and experimental data [112].
CPMD-32 CPMD-64 CLMD-819 EXAFS
Co–O
Rm (A˚) 2.15 2.14 2.09 2.092(2)
σ2(A˚2) 0.012 0.015 0.0038 0.0062(5)
β 0.4 0.4 0.3 0.3(1)
N 6.0 6.0 6.0 6.0(1)
Co–H
Rm (A˚) 2.75 2.75 2.78 2.78(2)
σ2(A˚2) 0.023 0.021 0.010 0.010(4)
β 0.3 0.4 0.0 0.05(9)
N 12.4 12.5 12.1 12.1(2)
In Figure 3.3 we show the distribution of O–Co–O angles taking into account the first
hydration shell water molecules as obtained from Car-Parrinello simulations (CPMD-32
and CPMD-64). In both cases we found two peaks at about 90◦ and 180◦ corresponding
to an octahedral structure (in particular 89◦ and 170◦ for CPMD-32 and 90◦ and 175◦ for
CPMD-64). Note that the 64 water molecule simulation provides two peaks closer to the
ideal values, probably because of the better description of outer hydration shells, which
consequently provide a finest description of the first hydration shell structure.
Structural analysis is completed by looking at water molecules in the second hydration
shell. In Figure 3.4 we show the number of water molecules in the second hydration shell
(CN2) as obtained by CP and CL molecular dynamics with increasing box sizes. The
CPMD simulations with the small box (32 water molecules) clearly show that the second
hydration shell is not sufficiently well described with this small box and small number of
water molecules, and that a larger box is necessary to obtain a better behaved distribution.
In CLMD we always obtain well-behaved (unimodal) and well defined peaked distributions
probably because of the conjunction of the larger number of water molecules in the box
and of the larger simulation time scales. We note that a more complete statistical sampling
is useful to improve second shell description even with a small box size.
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Fig. 3.4 – Histograms of water molecules in the second hydration shell of Co2+ : a) CPMD-
32, b) CPMD-64, c) CLMD-32, d) CLMD-64, e) CLMD-216 and f) CLMD-1000.
In CPMD-64 simulations, the most probable number of water molecules in the second
hydration shell is 12, while in CLMD simulations this probability function is centered at 11
water molecules – with large values of the probability also for CN2=12, but always smaller
than for CN2=11, as shown in the same figure 3.4. The mean coordination numbers, shown
in Table 3.1, are thus on average 12.5 for CPMD-64 and ∼ 11 for all CLMD.
3.1.3.2 EXAFS Signal from Car-Parrinello Dynamics
As shown in the previous section, the CPMD-32 and CPMD-64 simulations present only
slight differences in the shape and position of the Co-water first shell radial distribution
functions. In both cases the Co–O first peak distances are slightly longer as compared
to the EXAFS experimental determination. Moreover the mean-square variation factors
σ2 and the asymmetry of the first shell peak obtained from the CPMD simulations are
slightly too large (Tab. 3.2). It is well known that EXAFS investigations on ionic solutions
can provide not only reliable short-range structural properties but also information on the
ligand exchange process in the first hydration shell. Sham was the first to point out that
the ligand-exchange rate constant in water solution of 3d metal ions is closely related to
the EXAFS Debye-Waller factor [163]. More recently Miyanaga et al. [164] showed that
the σ2 values do not reflect the real ligand exchange but rather the strength and stiffness
R. Spezia, et al., J. Phys. Chem. A 110, 13081 (2006) 73
of the ion-oxygen first shell bond. Therefore, the first conclusion that can be drawn is
that the CPMD simulations does not reproduce very accurately the kinetic stability of
the [Co(H2O)6]
2+ complex. This can be due both to the short simulation time and to the
theoretical model used (in particular the functional or the atomic pseudo-potential).
Notwithstanding these discrepancies, direct comparison of the CPMD results with the
EXAFS experiment data allows a better understanding of the accuracy of the simulations.
χ(k) theoretical signals have been calculated by means of Eq. (2) starting from the CPMD-
32 and CPMD-64 Co–O and Co–H g(r)’s. The linear and rectangular O–Co–O three-body
contributions have been calculated using the angle values obtained from the analysis of the
CPMD angular distribution. The average angle values and angle variances σ2θ were determi-
ned to be 170◦ and 12◦2, and 175◦ and 12◦2 for the CPMD-32 and CPMD-64 simulations,
respectively. The structural parameters derived from the CPMD simulations were kept
fixed during the EXAFS analysis. In this way the first hydration shell structure obtained
from the simulations can be directly compared with experimental data and the validity of
the theoretical framework used in the simulations can be assessed. In the upper panels of
Fig. 3.5 the comparison between the EXAFS experimental signal and the theoretical curves
calculated using the CPMD-32 and CPMD-64 g(r)’s (left and right panels, respectively)
is reported. The γ(n) signals are shown multiplied by k squared for better visualization.
The first four curves from the top of each panel are the Co–O and Co–H first shell γ(2)
contributions, and the MS signals associated with the three linear and twelve orthogonal
O-ion-O configurations. The reminder of the figures shows the total theoretical contribu-
tions compared with the experimental spectra and the resulting residuals. As expected, the
dominant contribution to the total EXAFS signal is given by the ion-O first shell signal and
as a consequence, the EXAFS structural information is particularly accurate for the shape
of the ion-O g(r)’s first peaks, only. The amplitude of both the Co–H two-body and MS
contributions is below that of the residual curve. Overall, the calculated EXAFS spectra
match the experimental data reasonably well in both cases, with Ri values of 0.721 10
−6,
and 0.707 10−6, for CPMD-32 and CPMD-64, respectively (see appendix for the definition
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Fig. 3.5 – Upper panels : EXAFS signal calculated from CPMD-32 (left side) and CPMD-
64 (right side) simulations (solid lines) and obtained from experiments (dotted lines). The
residual signals (dashed-dotted lines) are also shown. Lower panels : the Fourier transforms
of the calculated (solid lines), experimental (dotted lines) and residual (dashed-dotted lines)
signals.
of this index of agreement). The agreement between the theoretical and experimental χ(k)
signals shows that the structural and dynamical information derived from the CP simula-
tions is basically correct and the size of the box does not affect the behavior of the first
hydration shell. Note that the Ri of the CPMD-64 simulation is only slightly smaller than
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that of the CPMD-32 one.
The Fourier transform (FT) moduli of the EXAFS χ(k)k2 theoretical, experimental and
residual signals are shown in the lower panels of Fig. 3.5. The FT’s have been calculated
in the k-range 2.1–13.5 A˚
−1
with no phase shift correction applied. The FT spectra show a
prominent first shell peak which is mainly due to the Co–O first shell distance. Nevertheless,
the Co–H FT peaks are located at 2.4 A˚, giving rise to a shoulder on the first peak. The
quite good agreement between the FT’s of the theoretical and experimental signals proves
once more the reliability of the theoretical simulations.
3.1.4 Discussion
3.1.4.1 First Hydration Shell
We have shown that CPMD simulations provide a first shell Co2+ hydration structure
in good agreement with EXAFS measurements, even if the theoretical g(r)’s are slightly
wider and shifted toward longer distances. No box size effects were found on first hydra-
tion shell properties, since CPMD-32 and CPMD-64 results are very similar – only angular
distributions are slightly better by using the larger box. Note that to obtain qualitatively
correct information on the first hydration shell, the computationally less expensive Car-
Parrinello set-up with 32 water molecules seems to be enough. Classical simulations, using
an effective two-body metal-water potential are able to provide better results, albeit preli-
minary accurate ab initio potential energy calculations are necessary. CPMD simulations,
performed using a BLYP DFT functional, are anyway able to reproduce quite well these
structural parameters. Moreover, by recalculating the EXAFS signal from CPMD g(r)’s
we obtain results that are very similar to the experimental ones. Note that we did not per-
form any refinement of the theoretical χ(k) signal calculated from the CPMD data, as the
background parameters have been taken from previous works [112]. The good agreement
between simulations and experiments at this fine level of investigations, makes the first-
principle approach of CPMD simulations very intriguing to understand the structure of
soft matter around transition metal cations. However, some differences were found, indica-
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ting some possible CPMD approach limitations, that can be overcome in the near future.
The functional used, the pure BLYP, can be responsible for the longer Co–O distances
and weaker bonds with corresponding broader distributions. Note that the calculated and
experimental χ(k)k2 signals are almost identical up to 7 A˚
−1
, while the theoretical curve
has a smaller amplitude in the higher k-range. This is reflected in a different amplitude of
the FT of the χ(k) signal. These discrepancies are consistent with the broadening of the
g(r)’s as determined by CPMD simulations outlined before. However, differences between
experimental and CPMD signals related to Co–O structure are very small and the posi-
tion of the first peak in FT signal is not very affected. We should note that concentration
and counterion effects can be also at the origin of these differences. On the other hand,
the shortening of the Co–H distances can be due both to the use of the BLYP functional
and to an insufficient equilibration time. In fact, hydrogen atoms on the hexacoordinated
water molecules should have a slow orientational relaxation time (more than tens of pico-
seconds [165]). Thus, our CPMD simulations do not sample correctly this slow dynamics
associated with the first-shell water molecules. Note that the smaller Co–H distance is re-
flected in the second peak of the FT of χ(k)k2 signal in Figure 3.5 that is only a shoulder
for CPMD data, while it is well defined in the experimental one.
3.1.4.2 Second Hydration Shell
To understand the second hydration shell structure a minimum box of 64 water mole-
cules seems to be necessary in CPMD simulations. This means that a bigger computational
effort is needed to obtain an accurate description of the second hydration shell. In fact, a
unimodal distribution is found for the CPMD-64 simulation at variance with the CPMD-32
one. On the other hand, classical simulations provide the same value of second shell coor-
dination number independently of the box used, probably as a larger temporal sampling
supplies the lack of convergence due to the small number of molecules.
It is worth noting that experimental data on the second hydration shell are difficult
to obtain at the same level of accuracy as the first hydration shell. Experimental data
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available in the literature are very spread (the number of water molecules is in the range
5.7–14.8 and the Co–O distance in the range 4.20–4.28 A˚) and probably strongly dependent
on the experimental conditions [98,166,167,168,169] where different complexes are present
and the metal ion is bound also to non-solvent ligands (like i.e. Cl− or acetate). The
results of our CPMD simulations finding 12.5 water molecules on average in the second
coordination shell are well inside the experimental boundaries, and provide a reasonable
value for extreme dilute solutions. Note also that the second peak in the Co–O g(r) is very
broad, providing a location with a large indeterminacy, but still in the correct region (i.e. in
the region proposed from both experimental [98] and other theoretical studies [115, 149]).
A more detailed analysis of the second hydration shell, coupling simulations with other
experimental techniques as proposed in the following, thus seems necessary.
3.1.5 Conclusions
In the present work we have investigated the hydration structure of Co2+ by means
of Car-Parrinello molecular dynamics simulations and EXAFS data analysis based on the
multiple-scattering theory. A detailed comparison between simulations and experiments
was made and structural parameters on the first hydration shell were discussed in de-
tails, providing a good agreement between the two independent approaches. In particular
here, for the first time, we have tested the reliability of DFT-based molecular dynamics in
reproducing the experimental EXAFS signal, and the corresponding first hydration shell
properties. Results are encouraging. Furthermore, the second hydration shell structure was
determined from simulations. Unfortunately, EXAFS cannot provide information on the
second hydration shell. In this context, the analysis of the XANES region could overcome
these limitations and provide information also on the second hydration shell [120], as per-
formed for Ni2+ using classical simulations [170]. Our work is moving in this direction in
order to couple XANES with Car-Parrinello simulations.
Finally, the Car-Parrinello set-up developed here to describe Co2+ in aqueous solutions,
together with previously reported results on cobalt–biomolecules interactions in the gas
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phase [122], pave the way to study cobalt-biomolecular complexes in liquid water.
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Appendix
EXAFS-CPMD index of agreement – The index of agreement between experimental







where N is the number of experimental points Ei and σ
2
i is the variance associated
with each experimental point αexp(Ei). In most cases σ
2
i can be directly estimated from
the experimental spectrum and a km weighting (with m = 2, 3, . . . ) results in a good
approximation [116].
Gamma distribution function – Peak shapes of calculated Co–O and Co–H radial distribu-
tion functions are modeled with Gamma like distribution curves with mean distance Rm,
standard deviation σ and asymmetry index (third cumulant divided by σ3) β = 2p−1/2






















where Γ(p) is the Euler’s Gamma function for the parameter p and Nc is the coordina-
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tion number providing the correct normalization.
Note that, as for the Gaussian distribution, the dumping of the χ(k) signal averaged


















where A0 = A(k,Rm), ψ0 = ψ(k,Rm),A1 = ∂A(k, r)/∂r|r=Rm and ψ1 = ∂ψ(k, r)/∂r|r=Rm
and F indicates the imaginary part.
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Conclusions et perspectives
Cette e´tude nous a permis de valider le code de calcul de dynamique mole´culaire clas-
sique, initialement pre´vu pour des syste`mes biologiques en phase gazeuse. Nous avons vu,
a` travers cette e´tude, qu’un potentiel d’interaction de type Tosi-Fumi permet de de´crire
correctement les interactions Co2+-OH2 et nous permet d’obtenir des re´sultats en accord
avec la litte´rature, bien que la polarisation n’ait pas e´te´ explicitement prise en compte.
Cependant, comme nous le verrons par la suite, cette approche ne semble pas eˆtre celle qui
donne les meilleurs re´sultats avec les Ln3+. En effet, la polarisation explicite des mole´cules
d’eau est indispensable pour simuler correctement le comportement des Ln3+ dans l’eau.
Par conse´quent, apre`s les e´tudes mene´es sur les Ln3+, nous sommes revenus sur l’e´tude
de l’hydratation de Co2+. Nous avons ainsi effectue´ de nouvelles simulations de Co2+ dans
l’eau liquide en tenant compte, cette fois-ci, de la polarisation explicite des mole´cules d’eau.
Dans la mesure ou` la polarisation est prise en compte, nous avons duˆ de´terminer de nou-
veaux parame`tres du potentiel d’interaction de Co2+-OH2 de type Tosi-Fumi. Pour cette
de´termination, nous avons utilise´ la courbe d’e´nergie de´termine´e par Chillemi et al. [115].
Les re´sultats alors obtenus sont de´cevants et e´loigne´s de ceux obtenus sans polarisation ex-
plicite et donc des re´sultats expe´rimentaux. La suite logique serait de construire a` nouveau
un potentiel d’interaction Co2+-OH2 parame´tre´ a` partir de re´sultats ab initio de Co(H2O)
2+
6
pour prendre en compte les effets a` n-corps, suivant la meˆme me´thodologie que celle utilise´e
pour La3+. Nous n’avons pas effectue´ ces calculs ab initio afin de nous concentrer sur les
lanthanides pour lesquels, comme nous le verrons dans la suite, nous avons mene´ des e´tudes
relativement comple`tes.
L’e´tude combine´e entre les simulations de dynamique mole´culaire (CPMD) et la spec-
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troscopie EXAFS, montre un bon accord entre ces deux me´thodes et confirme que les simu-
lations de dynamique mole´culaire sont comple´mentaires aux expe´riences. Cette me´thode
combine´e sera, d’ailleurs, utilise´e par la suite pour l’hydratation de La3+ (Chap. 4).
Troisie`me partie




Les lanthanides au degre´ d’oxydation +3 (57La
3+ a` 71Lu
3+) sont connus pour avoir des
comportements chimiques similaires en phase aqueuse. A ce degre´ d’oxydation, ils sont






3+, dont la contribution a` la radioactivite´ potentielle des de´chets
de haute activite´ est non ne´gligeable a` long terme.
Comme pour les actinides, une diminution du rayon ionique est observe´e dans la se´rie
des lanthanides [171], ceci e´tant duˆ a` la contraction des orbitales f : la contraction lan-
thanidique. Cette contraction est a` l’origine de la diminution du nombre de coordination
dans la premie`re sphe`re d’hydratation, passant ainsi de 9 mole´cules d’eau pour 57La
3+ a` 8
pour 71Lu
3+ [24]. Dans les anne´es 60, cette diminution a e´te´ explique´e par le gadolinium
break, se manifestant par un changement de proprie´te´s physiques dans la se´rie au niveau
du 64Gd
3+, cet ion ayant une configuration e´lectronique couche ouverte [54Xe] 4f
7.
Dans un premier temps, nous avons teste´ plusieurs formes de potentiels d’interaction
La3+-OH2 pour obtenir des re´sultats reproduisant les observations expe´rimentales, mais
aussi en espe´rant pouvoir transfe´rer ce potentiel aux autres Ln3+ de la se´rie, sans avoir
besoin de recommencer la proce´dure de parame´trage. Cette transfe´rabilite´ peut, a priori,
eˆtre obtenue si les parame`tres du potentiel d’interaction ont un sens physique et que nous
sommes capables de l’utiliser pour modifier les valeurs nume´riques d’un lanthanide a` l’autre.
Cette approche a, effectivement, e´te´ utilise´e dans la litte´rature. Elle est, d’ailleurs, examine´e
plus en de´tails dans l’introduction du chapitre suivant (Chap. 4). Il en ressort que cette
me´thodologie ne donne pas les meilleurs re´sultats. De plus, nous n’avons pas voulu repa-
rame´trer totalement les interactions eau-eau afin d’utiliser le travail important de´ja` publie´
85
86 Introduction
et bien valide´ sur les mode`les d’eau. En effet, nous avons choisi un mode`le d’eau simple,
le mode`le TIP3P, qui a tout de meˆme e´te´ modifie´ pour tenir compte de la polarisation
explicite des mole´cules d’eau, le mode`le d’eau TIP3P/P. Or ce mode`le se cale sur des
proprie´te´s macroscopiques, ce qui est un peu contradictoire avec la me´thodologie utilise´e
pour la transfe´rabilite´ de´crite pre´ce´demment. Nous avons ainsi reproduit une me´thodologie
mixte alliant calculs ab initio et agre´gats assez gros incluant les effets a` n-corps dans notre
parame´trage. Bien que nos parame`tres n’aient pas ne´cessairement un sens physique facile-
ment identifiable, nous avons choisi comme crite`re de transfe´rabilite´ la variation des rayons
ioniques dans la se´rie. Nous avons alors teste´ plusieurs formes mathe´matiques pour le poten-
tiel d’interaction Ln3+-OH2 avec peu de parame`tres, ceux-ci n’e´tant pas corre´le´s entre eux,
en espe´rant qu’ils soient corre´le´s au rayon ionique des lanthanides, par exemple de fac¸on
line´aire, dans la mesure ou` de nombreuses proprie´te´s des Ln3+ varient line´airement avec
le rayon ionique. Nous avons donc cherche´ a` ve´rifier ce point dans cet ensemble d’e´tudes
mene´es sur l’hydratation des Ln3+ : de fac¸on pratique, pouvons nous extrapoler facile-
ment le potentiel d’interaction La3+-OH2 aux autres Ln
3+ ? De fac¸on fondamentale : les
quelques proprie´te´s physiques dont rend compte ce potentiel d’interaction empirique (dont
la re´pulsion Ln3+-OH2 est justement de´terminante pour fixer la valeur du rayon ionique)
varient-elles line´airement avec le rayon ionique ?
Nous pre´sentons ainsi, dans cette partie, une e´tude de l’hydratation des lanthanides
dans l’eau liquide par dynamique mole´culaire classique. Apre`s avoir pre´sente´ l’e´tude de
l’hydratation de 57La
3+([54Xe] 4f
0), premier lanthanide de la se´rie (Chaps. 4, 5), nous
proposons une e´tude de l’hydratation de 71Lu
3+([54Xe] 4f
14) a` partir de l’extrapolation
du potentiel d’interaction La3+-OH2 pre´ce´demment de´termine´ (Chap. 6). Cette e´tude se





Nous avons e´tudie´ l’hydratation du trication La3+ par dynamique mole´culaire classique
(CLMD). Nous avons, dans un premier temps, mode´lise´ les interactions La3+-OH2 a` l’aide
d’un potentiel d’interaction entre La3+ et les atomes d’oxyge`ne des mole´cules d’eau. Pour
ce faire, nous avons teste´ plusieurs expressions analytiques pour ce potentiel. Ceci, ainsi
que des simulations CLMD de La3+ dans l’eau liquide a` tempe´rature ambiante, ont fait
l’objet de l’article (en anglais) Pair Interaction Potentials with Explicit Polarization for
Molecular Dynamics Simulations of La3+ in Bulk Water [47]. Ce chapitre est constitue´ de
cet article, de la pre´sente introduction, ou` nous rappelons les points essentiels de l’article
et d’une e´tude comple´mentaire base´e sur la reconstruction de signaux EXAFS (Extended
X-ray Absorption Fine Structure) a` partir des simulations CLMD en question.
Les lanthanides au degre´ d’oxydation +3 (Ln3+) –degre´ d’oxydation ou` ils sont le plus
stable– ont des comportements chimiques similaires en phase aqueuse. Cette analogie est,
en ge´ne´ral, attribue´e a` leur caracte`re dur [1]. Pour cette meˆme raison, les lanthanides (bloc
4f) sont aussi des analogues chimiques des actinides An3+ (bloc 5f) au meˆme degre´ d’oxy-
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dation [5,6]. L’hydratation des Ln3+ a e´te´ e´tudie´e par diffe´rentes me´thodes de dynamique
mole´culaire [15,17,18,19,21,22,39,40,45,172,173,174,175]. Les simulations de dynamique
mole´culaire classique (CLMD) permettent d’obtenir une image re´aliste des proprie´te´s struc-
turales et dynamiques des ions en phase aqueuse, sur des temps de simulation supe´rieurs
a` la nanoseconde (ns), ce qui n’est pas possible, aujourd’hui, par dynamique mole´culaire
Car-Parrinello (CPMD) ou par des simulations de type me´canique quantique/me´canique
mole´culaire (QM/MM). Cependant, l’utilisation de CLMD ne´cessite le parame´trage de
potentiels d’interaction (IPs).
Les potentiels d’interaction sont souvent construits pour reproduire les calculs ab ini-
tio de syste`mes ne comprenant que deux mole´cules [19, 45], mais peuvent eˆtre e´galement
de´termine´s a` partir de re´sultats expe´rimentaux [18, 21]. Ces me´thodes n’ont pas donne´ de
re´sultats tre`s concluants en ce qui concerne l’hydratation des lanthanides. Les premiers
re´sultats concluant ont e´te´ obtenus par Kowall et al. [15, 40, 173]. Ils ont construit leurs
potentiels mode`le a` partir de calculs ab initio et les ont retouche´s pour que quelques si-
mulations test se calent sur des re´sultats expe´rimentaux. Contrairement a` la plupart des
e´tudes de CLMD ante´rieurs, les calculs ab initio ne sont pas effectue´s sur Ln(H2O)
3+ mais
sur des agre´gats Ln(H2O)
3+
8 . Ces agre´gats permettent de prendre en compte les effets a`
n-corps (les effets entre La et O mais aussi des mole´cules d’eau entre elles). Leur e´tude a
montre´ que, bien que le calcul de la polarisation couˆte cher en temps de calculs, elle est in-
dispensable pour simuler correctement le comportement des lanthanides en phase aqueuse.
Aux vues de ces conclusions, il apparaˆıt donc que les ingre´dients ne´cessaires pour simuler
correctement l’hydratation des Ln3+ dans l’eau liquide sont :
– la prise en compte de la polarisation dans la de´termination des parame`tres des po-
tentiels d’interaction et dans les simulations,
– la de´termination des parame`tres a` partir de calculs ab initio effectue´s sur les agre´gats
permettant de prendre en compte les effets a` n-corps,
– des conditions pe´riodiques pour bien simuler l’eau liquide.
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Nous pre´sentons ainsi cette approche et les re´sultats obtenus par CLMD dans l’article
qui suit (Sec. 4.1).
Les potentiels d’interaction ont e´te´ parame´tre´s a` partir de calculs ab initio sur un
agre´gat syme´trique La(H2O)
3+
8 ou pris dans la litte´rature . Le lanthane a e´te´ choisi pour
la simplicite´ de sa configuration e´lectronique quand il est sous forme La3+, i.e une confi-
guration a` couche ferme´e et sans e´lectron f. Nous avons compare´ diffe´rents potentiels d’in-
teraction et les avons utilise´s pour des simulations de CLMD avec polarisation explicite
et conditions pe´riodiques aux limites. L’e´nergie totale du syste`me est mode´lise´e par une
somme de potentiels :
– un potentiel e´lectrostatique compose´ d’un potentiel de Coulomb et d’un terme d’e´nergie
de polarisation,
– un potentiel 12-6 Lennard-Jones de´crivant les interactions O-O,
– un potentiel d’interaction La-O.
Pour ce dernier potentiel, plusieurs expressions ont e´te´ teste´es au cours de cette e´tude :
– le potentiel Exponentiel (Exp), compose´ uniquement d’un terme exponentiel re´pulsif,
– le potentiel de Buckingham (Buck6), compose´ d’un terme exponentiel et d’un terme
en 1/r6,
– le potentiel de Tosi-Fumi (TF), compose´ d’un terme exponentiel et de termes en 1/r6,
1/r8 et 1/r10,
– le potentiel de Kitaygorodsky (Kit) ayant une forme analytique similaire au potentiel
de Tosi-Fumi, utilise´ pour de´crire les interactions La-O et O-O,
– le potentiel de Kitaygorodsky (Kit-TIP3P/P) utilisant le potentiel Kit pour de´crire
uniquement les interactions La-O. Les interactions O-O sont alors de´crites par le
potentiel 12-6 Lennard-Jones.
Les potentiels Exp, Buck6 et TF ont e´te´ parame´tre´s a` partir de calculs ab initio, alors que
les parame`tres du potentiel Kit ont e´te´ de´termine´s par Anne-Laure Derepas [176].
Nous avons ensuite effectue´ des simulations de La3+ hydrate´ dans des boˆıtes de 216
mole´cules d’eau TIP3P (non polarisables) et TIP3P/P (polarisables). Nous avons, dans
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un premier temps, compare´ les potentiels entre eux. Les re´sultats de CLMD ont montre´
que, parmi les trois potentiels que nous avons parame´tre´s, deux donnent des re´sultats
en accord avec la litte´rature : les potentiels Exp et Buck6. En effet, il apparaˆıt que le
potentiel TF surestime la distance La-O ainsi que le nombre de coordination (CN). Parmi
ces deux derniers potentiels, le potentiel Buck6 donne acce`s a` des valeurs de temps de
re´sidence de mole´cule d’eau plus en accord avec la litte´rature que ceux obtenus avec le
potentiel Exp. En fait, le temps de re´sidence expe´rimental des mole´cules d’eau en pre´sence
de La3+ n’est pas connu, mais ce temps est de l’ordre de la nanoseconde pour les autres
lanthanides [24, 25, 26, 27, 98]. Or, avec le potentiel Exp, nous avons calcule´ des temps de
re´sidence cinq fois plus petits qu’avec le potentiel Buck6. Pour cette raison, nous avons
choisi de garder le potentiel Buck6 comme potentiel d’interaction La-O.
La validite´ du potentiel Buck6 a e´te´ e´value´e en comparant les e´nergies ab initio et
du mode`le calcule´es pour des agre´gats de diffe´rentes tailles La(H2O)
3+
n (n = 1 - 24). Nous
avons obtenu une bonne corre´lation entre les deux e´nergies. Cette comparaison a e´galement
montre´ que la corre´lation entre les deux e´nergies e´tait d’autant meilleure que la taille de
l’agre´gat augmentait.
Une e´tude de l’influence de la polarisation a e´galement e´te´ effectue´e. Cette e´tude a
montre´, comme nous nous y attendions, que la polarisation est essentielle pour de´crire cor-
rectement les phe´nome`nes d’hydratation de La3+. En effet, avec polarisation, les re´sultats
obtenus pour la premie`re sphe`re de coordination (r
(1)
La−O = 2,52 A˚ et CN = 9,02) sont en
bon accord avec les re´sultats expe´rimentaux obtenus par spectroscopie EXAFS (r
(1)
La−O =
2,56 A˚) [3, 33] et les re´sultats de dynamique mole´culaire (r
(1)
La−O = 2,56 A˚) [19].
Cette e´tude a montre´ que la ge´ome´trie du complexe majoritaire (de la premie`re sphe`re
d’hydratation) La(H2O)
3+
9 correspondait a` une ge´ome´trie D3h de type Prisme Trigonal Tri-
coiffe 1 (TTP) avec six mole´cules d’eau formant un prisme et trois mole´cules d’eau formant
un triangle e´quilate´ral dans le plan me´dian du prisme. Nous avons e´galement observe´ que
les liaisons La-O des trois mole´cules d’eau du triangle e´quilate´ral, e´taient plus faibles que
1en anglais Trigonal Tricapped Prism (TTP)
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celle des six autres mole´cules d’eau. En effet, a` partir de la fonction de distribution ra-
diale La-O, nous avons calcule´ deux distances La-O en premie`re sphe`re de coordination
(2,50 et 2,58 A˚), correspondant aux deux populations de mole´cules d’eau. Des e´changes
de mole´cules d’eau, entre la premie`re et la deuxie`me sphe`re de coordination, ont e´te´ ob-
serve´s. Ces e´changes sont concerte´s, passant par la formation d’un complexe interme´diaire
La(H2O)
3+
10 d’une dure´e de vie d’environ 2 picosecondes. L’e´change se passe essentiellement
au niveau du triangle me´dian. Cependant, il ne s’agit pas uniquement d’un simple e´change
entre deux mole´cules d’eau, mais d’un re´arrangement total de la premie`re sphe`re de coor-
dination.
Dans l’e´tude qui suit, nous avons ainsi montre´ que les interactions La3+-OH2 pouvaient
eˆtre de´crites par un potentiel ayant une expression relativement simple : le potentiel de
Buckingham compose´ d’un terme exponentiel et d’un terme en 1/r6. Du fait de la simplicite´
de ce potentiel, il nous sera facile de l’extrapoler aux interactions Ln-O (Ln = Ce - Lu)
dans la mesure ou` les proprie´te´s d’hydratation des Ln3+de´pendent essentiellement du rayon
ionique du lanthanide (Sec. 4.1). Nous verrons e´galement que ce potentiel permet d’obtenir
des re´sultats concordants avec ceux obtenus par spectroscopie EXAFS, notamment en
reconstruisant un signal EXAFS a` partir des fonctions de distribution radiale La-O et
La-H (Sec. 4.2).
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4.1 Pair Interaction Potentials with Explicit Polariza-
tion for Molecular Dynamics Simulations of La3+
in Bulk Water
Magali Duvail, Marc Souaille, Riccardo Spezia and Thierry Cartailler
Laboratoire Analyse et Mode´lisation pour la Biologie et l’Environnement,
CNRS UMR 8587, Universite´ d’Evry Val d’Essonne,
Boulevard F. Mitterrand, 91025 Evry Cedex, France.
Pierre Vitorge
CEA Saclay, DEN/DPC/SECR/LSRM, 91991 Gif Sur Yvette, France.
Pair interaction potentials (IPs) were defined to describe the La3+-OH2 interaction
for simulating the La3+ hydration in aqueous solution. La3+-OH2 IPs are taken from
the literature or parametrized essentially to reproduce ab initio calculations at the
MP2 level of theory on La(H2O)
3+
8 . The IPs are compared and used with molecu-
lar dynamics (MD) including explicit polarization, periodic boundary conditions of
La(H2O)
3+
216 boxes, and TIP3P water model modified to include explicit polarization.
As expected, explicit polarization is crucial for obtaining both correct La-O distances
(rLa−O) and La
3+ coordination number (CN). Including polarization also modifies
hydration structure up to the second hydration shell, and decreases the number of
water exchanges between the La3+ first and second hydration shells. r
(1)
La−O = 2.52 A˚
and CN(1) = 9.02 are obtained here for our best potential. These values are in good
agreement with experimental data. The tested La-O IPs appear to essentially account
for the La-O short distance repulsion. As a consequence, we propose that most of
the multi-body effects are correctly described by the explicit polarization contribu-
tions even in the first La3+ hydration shell. The MD simulation results are slightly
improved by adding a –typically negative 1/r6– slightly attractive contribution to
the –typically exponential– repulsive term of the La-O IP. Mean residence times are
obtained from MD simulations for a water molecule in the first (1082 ps) and second
(7.6 ps) hydration shells of La3+. The corresponding water exchange is a concerted
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mechanism : a water molecule leaves La(H2O)
3+
9 in the opposite direction to the in-
coming water molecule. La(H2O)
3+
9 has a slightly distorded ”6+3” tricapped trigonal
prism D3h structure, and the weakest bonding is in the medium triangle, where water
exchanges take place.
4.1.1 Introduction
Lanthanide aqueous trications (Ln3+) have similar chemical behaviours. Their hydra-
tion structure has been studied by means of classical [15, 17, 18, 19, 21, 22, 39, 40, 45, 172,
173,174,175], quantum-classical (QM/MM) [23] and Car-Parrinello (CPMD) [20] Molecu-
lar Dynamics (MD), and of Monte-Carlo (MC) simulations [16, 175]. Classical Molecular
Dynamics (CLMD) simulations can give realistic pictures of hydrated ion structures and
dynamics with a relatively low computational cost for simulations up to nanoseconds, a
long enough time scale to study exchanges of water molecules in Ln3+ first hydration shell.
The corresponding Mean Residence Times (MRTs) are out of reach of QM/MM [23] and
CPMD [20] simulations. CLMD is now able to settle such time scales using analytical
interaction potentials (IPs) that need to be parametrized.
Such IPs can be built to reproduce ab initio calculations on systems containing only
two molecules, namely actual pair IPs as suggested in two recently published works [19,45]
where different sizes of La3+ water clusters were investigated. In Ref. [177] relatively small
clusters (up to 9 water molecules with one central Ln3+ cation) were studied. Unfortu-
nately, this study did not reproduce the experimental coordination number (CN) of the
cation in liquid water, while bigger systems were studied a little later by the same group [19]
using another force field wich provided better results. To our best knowledge IPs have not
been used with explicit polarization and periodic boundary conditions, while such an ap-
proach has been limited to big clusters up to 128 water molecules with one central Ln3+ ca-
tion [19,21,45]. The advantage of such physical approaches is to provide transferable atomic
parameters, since these parameters correspond to atomic intrinsic properties. Nevertheless,
in both force fields a short range repulsive term was empirically added [19, 21, 45]. When
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parametrizing their potential for earlier MC simulations Galera et al. [175] have pointed
out that the 1/r12 term in the Lennard-Jones potentials leads to a repulsion that is too
strong, whereas the exponential term in the second potential is too weak, albeit a globally
good description of structural parameters for lanthanide aqua ions was obtained.
In another approach, the pair IPs have been parametrized to exactly reproduce ab initio
calculations. For this, many parameters were fitted, but this did not completely reproduce
experimental results of Ln3+/H2O systems [17]. Pair IPs have also been successfully para-
metrized to exactly reproduce the available macroscopic experimental results [18, 22].
Actually, the first pleasing results for Ln3+ hydration MD simulations were obtained
more than ten years ago by using a pragmatic mixed approach, where the model potentials
were tentatively fitted on ab initio partial potential energy surfaces, but further rescaled af-
ter short time trial simulations by comparison with macroscopic properties [15,39,40,173].
Polarization effects were taken into account semi-empirically, to be within the reach of MD
simulations carried out on 1994’s workstations. The polarization procedure was scaled on
ab initio calculations at the HF level of theory on Ln(H2O)
3+
8 clusters, and one MP2 calcu-
lation [15]. As a result of such a rescaling, the fitting procedure provides phenomenological
or bulk rather than actual ion pair, and purely atomic physical parameters. However, such
an approach is consistent with the use of well established water models, such as TIP3P,
among the most simple ones. For consistency with the rescaling, the ab initio calculations
were performed on Ln(H2O)
3+
8 big enough clusters to parametrize the Ln
3+-OH2 IP, and
not only on Ln(H2O)
3+.
Thus as suggested by literature investigation, MD simulations should explicitly include
all polarization effects. They should also be based on Ln3+-OH2 IPs parametrized (or
checked) in order to reproduce high level quantum calculations of big enough clusters –
typically of the Ln(H2O)
3+
8 size–, so that bulk effects can be correctly described. This
because there is no well established theoretical reason for choosing the mathematical form
of the repulsion term –typically exponential or 1/rn. Supplementary physical terms are
usually added as typically 1/r6 attractive ones for dispersion ; unfortunately, they might as
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well compensate for systematic errors of the short range repulsion term (because the correct
mathematical form of the repulsion term is not undebatable for the interaction of highly
charged cations with water). However, the ingredients for realistic MD simulations have not
really been put together for a single study on a Ln3+/H2O system, i.e. periodic boundary
conditions, explicit polarization and Ln3+-OH2 interaction potentials that reproduce high
level quantum chemistry calculations. For this reason it is now tempting to gather the above
simulation methodologies in a single approach, and to compare the simulation results to
well established experimental data. This approach is presented here. For this, we used our
own MD code where all these features are implemented [14]. An objective of this paper
was to test the MD code with a highly charged Ln3+ cation, and with a water maximum
residence time that can be naturally observed during MD simulations. Thus, different IPs
have also been compared.
To simplify the quantum chemistry calculations used to parametrize IPs, we have cho-
sen La3+, the lanthanide with the simplest electronic configuration, i.e. closed-shell with
no f-electron. It is a chemical analogue of the other lanthanides(III). Lanthanides are essen-
tially stable at the +3 oxidation state, and have similar behaviours in aqueous solutions.
This analogy is usually attributed to the hardness of the Ln3+ ions : their coordinations
mainly depend upon the steric and electrostatic nature of the ligand interactions [1]. For
the same reason, the 4f-block lanthanide elements are also chemical analogues of the 5f-
block actinide elements, when at the same oxidation state [3, 4, 5, 6, 7, 178]. Actually, in
the nuclear fuel cycle industry, it is a challenge to separate the Am and Cm actinide ac-
tivation products from (light) lanthanide fission products in an attempt to eliminate long
live radionuclides from radioactive wastes. Furthermore, analogies between hard cations
at the same oxidation states are currently used as rough estimates for the thermodyna-
mic stabilities of their aqueous hydroxides and complexes with (inorganic) ligands of the
underground-waters about possible waste repositories [7,179,180,181]. The stoichiometries
and stabilities of aqueous chemical species are needed to model the solubilities and mi-
grations of radionuclides. The knowledge of hydration is thus the first step needed for the
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theoretical studies of such chemical reactions.
The La-OH2 distance (rLa−O) is well known in water and has been measured by Ex-
tended X-Ray Absorption Fine Structure (EXAFS) Spectroscopy in concentrated Cl− and
ClO−4 aqueous solutions [3, 33, 34, 35]. Results are in the 2.54-2.56 A˚ range. This confirms
earlier measurements (2.48 to 2.58 A˚) by X-Ray Diffraction (XRD) [30, 32, 182], but with
slightly better accuracy. In the treatment of these XRD or EXAFS experimental data, va-
lues were fixed or fitted in the range 8 to 12 for the CN of La3+. The rLa−O determinations
do not seem to be especially correlated to such CN values, neither to the aqueous concen-
tration of the (Cl− nor ClO−4 ) counter-anion (less than 2 mol·kg−1). This illustrates that the
exact stoichiometry and structure of La3+(aq) cannot be deduced from such experimental
results alone ; only, rLa−O is well established being in the range 2.54-2.56 A˚.
As outlined above, in published CLMD studies, the IPs have also been built on more
qualitative – actually even quite speculative – experimental information and corresponding
interpretation. This experimental information has recently been reviewed by Helm and
Merbach, see Ref. [24] and references therein. From such reviews it is concluded that the
stoichiometry of the first La3+ hydration shell is La(H2O)
3+
9 (hence CN = 9), and that the
MRT is not known for a water molecule in this first La3+ hydration shell. MRTs have been
extracted from 17O NMR measurements only for heavier lanthanides [1, 24, 25, 28, 27, 29,
39,183], whose stoichiometry is different (Ln(H2O)
3+
8 ). For this reason, such measurements
cannot be extrapolated to La(H2O)
3+
9 . However, similar water residence times were found
for Ln3+(aq) and LnSO+4 (aq) as extracted from NMR [27,184,185] and ultrasonic absorption
(UA) [186] measurements, respectively. For this reason, it has been suggested [28] that
the residence time in LaSO+4 (aq) is a good approximation of that in La
3+(aq), namely
4.8 ns as reinterpreted from an original 1.9 ns value. Nevertheless, this hypothesis needs
confirmation, since this analogy (between Ln3+(aq) and LnSO+4 (aq)) was only observed
when Ln3+(aq) = Ln(H2O)
3+




9 (aq). Furthermore, shorter residence times are obtained from published MD
as compared to the experimental values, as outlined above by Kowall et al. [15] when
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discussing their pioneering results. The same effect is observed for the later MD published
data [17, 19], when compared with NMR [27, 28, 185, 187] or UA [186] experimental data.
The origin of this problem is not clear. For this reason, we will not specially use MRTs to
evaluate the quality of simulations. However, we can provide a dynamical picture based on
an IP yielding reliable structural data.
The outline of the reminder of the text is as follows. We first describe the model potential
forms used (section 4.1.2.1), then the ab initio calculations procedure (section 4.1.2.2), and
in section 4.1.2.3 we present the MD simulation details. Results and discussion are presented
in section 4.1.3, where we first discuss the different potentials used (section 4.1.3.1), and
then the influence of the polarization (section 4.1.3.2). Finally the hydration structure of
La3+ at room temperature (section 4.1.3.3) and its dynamics (section 4.1.3.4) are described.
4.1.2 Methods
4.1.2.1 Model potentials
The total energy of our system is modelled as a sum of potential energy terms :
Vtot = Velec + V
LJ
O−O + VLa−O (4.1)





















where, following the Thole’s induced dipole model [83], each atomic site i carries one perma-
nent charge qi and one induced dipole pi associated with an isotropic atomic polarizability











i pi · (αi)−1 · pj is the polarization energy. As previously mentioned we used
the Thole’s model where the polarization catastrophe is avoided using a screening function
for the dipole-dipole interactions at short distances. Here we adopted the exponential form
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among the originally proposed screening functions because of its continuous character (also










pi · (αi)−1 · pi (4.4)














with u = rij/(αiαj)
1/6 and a = 2.1304 A˚−1 as determined in the original work [83]. Isotro-
pic polarizabilities are assigned at each atomic site. Here we used atomic polarizabilities
determined by van Duijnen et al. [84] for O (0.85 A˚3) and H (0.41 A˚3) and for La3+ the





































Tab. 4.1 – Parameters used for the CLMD simulations. Energies are in kJ·mol−1, distances in A˚ and atomic polarizabilities in A˚3.
ion/water IP εO−O σO−O Aij Bij C6,ij C8,ij C10,ij qi α
La3+ Exp 5.111 × 10+5 3.50 +3.000 1.41
La3+ Expup 5.805 × 10+5 3.86 +3.000 1.41
La3+ Buck6 1.004 × 10+6 3.48 3.766 × 10+4 +3.000 1.41
La3+ Buck6up 1.046 × 10+6 3.50 3.975 × 10+4 +3.000 1.41
La3+ TF -6.576 × 10+3 1.27 -9.206 × 10+4 1.234 × 10+5 -1.745 × 10+4 +3.000 1.41
La3+ TFup 6.474 × 10+5 3.06 1.322 × 10+5 -2.821 × 10+5 2.210 × 10+5 +3.000 1.41
La3+ Kit 2.309 × 10+6 4.119 3.843 × 10+3 9.205 × 10+3 2.976 × 10+4 +3.000 1.41
Ow TIP3P/P 0.510 3.165 -0.658 0.85
Ow TIP3P 0.649 3.165 -0.834 0.85
Ow Kit 8.576 × 10+5 3.984 9.821 × 10+2 2.515 × 10+3 8.690 × 10+3 -0.834 0.85
Hw TIP3P/P +0.329 0.41
Hw TIP3P +0.417 0.41
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The induced dipoles are obtained through the resolution of the self-consistent equations








The resolution of this self-consistent problem becomes rapidly extremely time-consuming
as the system grows. In order to reduce computing time, we have used an alternative way
of resolving such a problem for each time step of the dynamics. In particular, we have used
a Car-Parrinello type of dynamics [85] of additional degrees of freedom associated with
induced dipoles [86]. Thus, the Hamiltonian of the system is now














where V is the total potential, vi is the velocity of the atom i, vpi is the velocity of the
induced dipole pi treated as an additional degree of freedom in the dynamics and mpi is
its associated fictitious mass (identical for each atom). Dynamics of the induced dipoles
degrees of freedom is fictitious, such that it only serves the purpose of keeping the induced
dipoles close to their values at the minimum energy (that would be obtained through the
exact resolution of self-consistent equations). Thus, induced dipoles dynamics adiabatically
follows the nuclei dynamics if a proper choice of the fictitious mass is done. A decoupling,
or at least a very weak coupling, between nuclei degrees of freedom and fictitious dipole
degrees of freedom is needed to maintain adiabaticity. Fictitious masses are connected to








that are set here to be τ = 0.005 ps for each atomic site. Further details are given in
Ref. [14].
VLJO−O in Eq. 4.1 is the 12-6 Lennard-Jones (LJ) potential [87] describing the O-O















M. Duvail, et al., J. Chem. Phys. 127, 034503 (2007) 101
The partial atomic charges in O and H of the original TIP3P water model had been optimi-
sed to reproduce water properties based on models without polarization [189], containing
only an electrostatic term and a 12-6 LJ term. Introducing a polarization term in the model
will over-estimate the water dipole moment. Consequently, a scaling factor is introduced
on the partial atomic charges to reproduce the experimental dipole moment of water as
done by Caldwell et al. [190,191] and Armunanto et al. [149]. By recalculating this scaling
factor, we obtained atomic partial charges on O and H of -0.658e and +0.329e respectively
(Tab. 4.1). This model is here called the TIP3P/P model. Namely, two water models were
used : (i) the TIP3P/P model including the Vpol term, and (ii) the original TIP3P model
when polarization term is not added on the electrostatic interaction, i.e. in the latter case
the electrostatic term is only composed of a Coulomb term.
VLa−O account for the non-electrostatic La-O interactions. Several potential forms were
tested to describe these interactions. First the purely repulsive exponential (Exp) potential,
V Expij = A
Exp
ij exp(−BExpij rij) (4.10)
where AExpij and B
Exp
ij are fitted parameters. Then the Buckingham exponential-6 (Buck6)
potential [88],










6,ij . And finally the Tosi-Fumi (TF)
potential [89, 90],






















10,ij . For these three La-




8 , and eventually refined on MD simulations (see Sections 4.1.2.2 and 4.1.3.1 for
details). The resulting values are shown in Tab. 4.1. We also tested the Kitaygorodsky (Kit)
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where Rwi and R
w
j are the van der Waals radii. Here, the numerical values of the parameters
are assumed to reflect actual atomic properties, for this reason they should be fitted on











where qi is the partial atomic charge of atom i and n
val
i is the number of valence electrons
of atom i. Note that parameters C6, C8, C10, C, C
de, γ and γde are independent from
the atomic species i and j (Tab. 4.1). For best comparing only the Kit La-O IP with our
potentials, we performed simulations with (i) the Kit potential for all interactions, and
(ii) the Kit only for the La3+-O interaction and the TIP3P/P model for the O-O water
interactions. This modified Kit potential is here called Kit-TIP3P/P potential.
We have also tested a 12-6 LJ potential (Eq. 4.9) for the La-O IP. This gave poor
results, and we finally did not use this kind of potential for the La-O interaction.
4.1.2.2 Ab initio calculations
The La-O interaction energies fitted by using the analytic functions described in Sec. 4.1.2.1
were obtained from calculated ab initio Potential Energy Surfaces (PES) scan. Symmetric
model La(H2O)
3+
8 clusters were built (Fig. 4.1), where the La-O distances were equal for
the eight water molecules.
The La-O distance was scanned with fixed TIP3P water geometry.
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Fig. 4.1 – Geometry of the La-(OH2)
3+
8 complex in the square antiprism (D4d) geometry
used to parametrize the interaction potentials from ab initio calculations.
Ab initio calculations were performed using the Gaussian-98 package [50]. The PES scan
was performed at the second-order Møller-Plesset perturbation (MP2) level of theory. The
La atom was described by the LanL2MB basis set and its associated pseudopotential [66,
67,68]. Hydrogen and oxygen atoms were described by the 6-31G* basis set [65]. As usual,
the size of the chosen basis set is a compromise between accuracy of electronic calculation
and the size of the clusters used to parametrize or check the La-O potential, namely this
level of theory allowed ab initio calculations on a La(H2O)
3+
24 cluster.
4.1.2.3 Molecular dynamics simulations
Simulation details Simulations of the hydrated La3+ ion have been carried out in the
microcanonical NVE ensemble with our own developed CLMD code [14]. CLMD simula-
tions were performed for one La3+ and 216 rigid water molecules in a cubic box at room
temperature. A few tests with a larger simulation box (1000 water molecules) were perfor-
med. It gave virtually the same results, so that all the following reported results are for
the former simulation box.
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Periodic boundary conditions were applied to the simulation box. Long-range interac-
tions have been calculated by using Smooth Particle Mesh Ewald (SPME) method [193].
The coulombic energy divergence catastrophe is avoided by a neutralizing plasma [92,
93] implemented in Ewald summation by ommitting the k = 0 term in the recipro-
cal space sum [71]. The net-charge of the system induces a charged system term (Uc =
|∑Ni qi|2/(8ε0V α2) [94]. In our case, this term results in adding a constant contribution to
the total energy (since the net-charge q, and the volume V , are constant in our simulations)
corresponding to 0.2 % of the total energy. However, the corresponding forces are not affec-
ted by this charged system term. Simulations were performed using a Velocity-Verlet-Based
Multiple Time Scale (MTS) for the simulations with the TIP3P/P water model. Equations
of motion were numerically integrated using a 1 fs time step. The system was equilibrated
at 298 K for 2 ps. Production runs were subsequently collected for 3 ns. Computing time
for each 3 ns trajectory varied from 21 hours without explicit polarization to 30 hours
with explicit polarization on a 2.4 GHz AMD Opteron CPU. The average temperature was
299 K with a standard deviation of 10 K. To check that the system was correctly ther-
malised, we have performed simulations at different temperatures (within the liquid water





reactions of the first hydration shell. This reflects negligible heat capacity influence, and
thus correct thermalisation of the system. However, temperature influence is out of the
scope of the present paper, and will be published elsewhere [48].
Radial Distribution Function (RDF) La-O and La-H RDFs were determined for the





where rmin and rmax are the first and the second minima of the RDF, respectively, and ρ
the atomic density of the system.
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Mean residence time of water molecules The Impey procedure [96] is generally used
to determine the MRT of ligands when all ligands of a given shell have been exchanged.
As the MRT of water molecules with Ln3+ ions is quite long (about 1 ns for La3+ at room
temperature [19]), the “direct” method [97] was used to determine the MRTs of water
molecules. The MRTs were thus estimated from an average of the time spent by a water
molecule in the first hydration shell. As in the Impey procedure, a minimum time parameter
(t∗=2.0 ps) defining a real “exchange” was introduced. For consistency, the same protocol
was used to estimate the MRTs for the second hydration shell.
4.1.3 Results and discussion
4.1.3.1 Comparison of La-O interaction potentials
Three potentials were parametrized (see Section 4.1.2.1) : Exp (Eq. 4.10), Buck6 (Eq. 6.1)
and TF (Eq. 4.12), while the Kit and Kit-TIP3P/P (Eq. 4.13) potentials were used with
published parameters (see Section 4.1.2.1). MD simulations were performed at room tempe-
rature with these potentials and explicit polarization. These results are here first compared
with available published rLa−O experimental values, and to expected CN = 9 (Tab. 4.2).
We will give more details on Buck6 MD simulations (i.e. MD simulations using the Buck6
potential), because it gives the best results (among our parametrized potentials), while the
other ones (Exp, TF, Kit and Kit-TIP3P/P) were used for comparison.
Quite surprisingly, the simplest (Exp) La-O pair IP gave relatively good results : r
(1)
La−O
= 2.59 A˚ to be compared with 2.54 [3] and 2.56 [33] A˚ average La-O distance obtained
by EXAFS spectroscopy (Tab. 4.2). The CN = 8.77 calculated coordination number is
of the correct order of magnitude. The Exp potential was parametrized only on ab initio
calculations of La(H2O)
3+, since this potential form cannot reproduce the shape of the
energy curves of the bigger La(H2O)
3+
8 clusters, where a slightly attractive contribution is
present in the 2.5 - 5.0 A˚ La-O distance range. Unfortunately, exponential function cannot
account for such negative contributions. Nevertheless, note that the good results of the
MD simulations indicate that polarization is enough to account for most of the multi-body
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Tab. 4.2 – Hydration properties of La3+ in aqueous solution at room temperature.
a First (r
(1)
La−O) and second (r
(2)
La−O) maximum peak of La-O RDFs (in A˚).
b Coordination number of the first (CN(1)) and the second (CN(2)) hydration shell.
c MRT of water molecule in the first (MRT(1)) and the second (MRT(2)) hydration shell
(in ps).
d Present study with the TIP3P/P (polarizable) water model.
e Present study with the TIP3P (unpolarizable) water model.
f QM/MM MD. [23]
g MD on the La(H2O)
3+
60 cluster. [19]
h CPMD on LaCl3 in aqueous solution. [20]
i EXAFS (LII-LIII edge) - 0.25 mol·L−1 Cl−. [3]
j EXAFS and LAXS (LII edge) - 3.856 mol·L−1 ClO−4 . [33]
k EXAFS (LIII edge) - 0.8094 mol·L−1 La(ClO4)3. [34]
l EXAFS (LIII edge) - 0.05 to 0.20 mol·L−1 LaCl3. [35]
m XRD - 9.16 mol·L−1 ClO−4 . [30]
n XRD - 3.808 mol·kg−1 LaCl3. [32]
p XRD - 1.54 to 2.67 mol·kg−1 LaCl3. [182]








Expd 2.59 8.77 201 4.85 22.4 8.7
Buck6d 2.52(2.50/2.58)1 9.02 1082 4.65 18.8 7.6
TFd 2.65 10.2 176 4.75 24.1 7.4
Kitd 2.55 8.76 207 4.83 21.4 5.7
Kit-TIP3P/Pd 2.56 8.92 401 4.78 19.6 7.2
Expeup 2.46 9.02 610 4.60 18.1 7.5
Buck6eup 2.56 10.0 910 4.70 20.4 7.1
TFeup 2.62 12.0 998 4.75 26.3 7.9
QM/MM MDf - 9-10 >250 - 18-28 8.4
MDg 2.56 8.90 980 4.68 15.9 -
CPMDh 2.52 8.5 - - - -
EXAFSi 2.54 9.20 - - - -
EXAFSj 2.56(2.515/2.64)1 9(6+3) - 4.63 18 -
EXAFSk 2.545 9 - - - -
EXAFSl 2.56 12 - - - -
XRDm 2.57 8 - 4.7 13 -
XRDn 2.58 9.13 - 5 - -
XRDp 2.48 8 - 4.7 - -
attractive effects, since Exp was parametrized on the La3+-OH2 two-body system.
For the previously mentionned reasons we kept the exponential repulsive term, and
added an (-1/r6) attractive term : this is the Buck6 potential. We fitted all the parameters,
now also using La(H2O)
3+
8 clusters. For this reason, these parameters also account for short






















































Fig. 4.2 – La-O radial distribution functions (left panels) and coordination numbers (right
panels) obtained for the different interaction potentials : (a) Exp, (b) Buck6, (c) TF, (d)
Kit and (e) Kit-TIP3P/P potentials.
range multi-body effects. We then further slightly refined the parameters by using trial MD
simulations. The obtained Buck6 La-O distance (2.52 A˚) is in reasonable agreement with
published EXAFS results (2.54 [3] and 2.56 [33] A˚), and with a recent MD value obtained
for La(H2O)
3+
60 clusters (2.56 A˚ [19]). The CN (9.02) of the first hydration shell is also in
good agreement with experimental evidence and with the CN (8.9) obtained by Clavaguera
et al. [19] in their MD study of La(H2O)
3+
60 . Note that they have used a 14-7 repulsive-
dispersion term, while we used an exponential-6 one.
The minimum energy of the La3+-OH2 two-body system is at about 2.3 A˚, while the
Buck6 potential is slightly attractive for distances greater than 2.6 A˚. However, at these
distances the Buck6 potential energy is less than 10 % of the total energy, and less than 6 %
at distances more than 4 A˚, that correspond to the beginning of the second hydration shell
(Fig. 4.2). This confirms that most of the multi-body effects are in the explicit polarization
term, and not in fitted parameters. Namely La-water polarization energy is 42, 43 and
23 % of the total energy at 2.3, 2.6 and 4 A˚ respectively, while for water - water interaction
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it is about 5 to 10 % of the total interaction [194]. The Buck6 potential is an important
contribution term to the total energy only at very short distances. It accounts for repulsion.
Since the 1/r6 term is here attractive, most of this attraction is more of physical origin, i.e.
dipole-dipole interactions rather than an empirical term for compensating the exponential
one. This results in an overall attractive Buck6 potential at the distances indicated just
above. This is in contrast with the always positive Kit IPs (Eq. 4.13). Nevertheless, for
both (Buck6 and Kit) potentials the exponential term is shifted (by about 0.14 and 0.07 A˚
respectively) to larger distances as compared to the overall repulsion wall. This might very
well reflect that the (1/rn) attractive(s) term(s) are also partially correcting the shape of
the repulsive term, because its (exponential) form is not completely appropriate.
By comparing now the MRTs of water molecules in the first hydration shell, the Buck6
potential appears to give a MRT five time greater than that obtained with the Exp po-
tential. Actually, the first peak of the La-O RDF obtained with the Buck6 potential is
narrower and more symmetric than that obtained with the Exp potential (Fig. 4.2). This
reflects that water molecules are more strongly bounded to La3+ and less likely to exchange
when using the Buck6 potential.
The TF potential provided quite poor results. It over-estimates the La-O distance of
the first hydration shell by about 0.1 A˚. It also over-estimates the CN (see Tab. 4.2).
Attempts to slightly refine these parameters (as done for the Buck6 potential) did not
improve the MD simulation results much. It might seem surprising that adding terms to
Buck6 for obtaining TF and refitting all of them did not improve the model. Actually,
this is originated in the fitting, which results now in a CTF6,ij/r
6 repulsive term (CTF6,ij < 0).
We did not attempt to add further constraints in the fitting procedure, as typically CTF6,ij
> 0, because the Kit potential already has an attractive 1/r6 term (see below) and then
we can only recover this potential. Furthermore, the TF potential has the most important
attractive contribution among the tested potentials. This is rather a consequence of the
incorrect mathematical form of the main repulsion term, which explains the poor results
obtained with the TF potentials. Note that repulsive C6,ij terms are quite common and
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can provide good TF potentials for doubly charged transition metals [115].
In conclusion, among our three potentials, – i.e. the Exp, the Buck6 and the TF po-
tentials – MD simulations using the Buck6 potential with explicit polarization better re-
produces available well established experimental information.
The Buck6 potential is now compared with the published Kit [177] and the Kit-
TIP3P/P potentials (Tab. 4.2). The analytical expression of the Kit potential is similar to
that of the TF potential, since the dispersion-exchange term is negligible as compared to
the repulsion and dispersion terms. However, the La-O distances and the CNs obtained for
the first hydration shell by using the Kit and the Kit-TIP3P/P potentials are different from
those obtained by using the TF potential. The La-O distance obtained with the Kit poten-
tial (2.55 A˚) is in very good agreement with experimental values for the first hydration shell
(Tab. 4.2), whereas a La-O distance of 2.65 A˚ was calculated with the TF potential. Note
that we did not optimise the Kit potential parameters : we took published values for C6,
C8, C10, C, C
de, γ and γde (see Sec. 4.1.2.1), which, in principle, reflect atomic properties.
This might mean that they were not specially fitted on La3+/H2O ab initio results. The Kit
potential is thus only defined by a repulsion-dispersion term depending essentially on the
van der Waals radii of interacting species. The Kit La-O IP curve appears to be between
the Exp and Buck6 ones for La(H2O)
3+ (data not shown). Note that the Exp, Buck6 and
Kit potentials give similar MD results for the structural properties of the first hydration
shell (Tab. 4.2). Furthermore, the Kit MRT is of the same order of magnitude as the Exp
MRT, i.e. 200 ps. It is about five times smaller than the Buck6 MRT.
The difference might be originated in the La-O IP or from the water model. To check
this, the TIP3P/P water model was used, namely MD simulations were performed by using
the Kit-TIP3P/P potential. Indeed, instead of describing the O-O IP with the Kit potential,
the O-O interaction was described with the TIP3P/P. This changed MD simulation results
(Tab. 4.2). Namely, the Kit O-O RDF is composed of two peaks centred at 2.82 A˚ and at
about 6.60 A˚, while the Kit-TIP3P/P model gives three O-O RDF peaks at 2.70, 4.80 and
about 6.80 A˚ (Fig. 4.3). These last results are in good agreement with neutron diffraction
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Fig. 4.3 – O-O radial distribution functions obtained for La(H2O)
3+
216 MD simulations with
the Kit-TIP3P/P (solid line) and the Kit (dash line) potentials.
results obtained for liquid water at 298 K [195]. The repulsion term of the Kit potential for
the water-water interaction is more important than that of the 12-6 LJ potential describing
the water-water interaction in liquid water. The difference in the repulsion between the two
models is also reflected in the MRTs values for the first hydration shell, i.e. the Kit MRT
is twice smaller than the Kit-TIP3P/P MRT. It appears that the Kit-TIP3P/P and the
Buck6 MD simulations provide the closest results as compared to those using the other
tested potentials. Thus, the Buck6 and the Kit-TIP3P/P potentials are the potentials
providing better agreement with experimental data among the five potentials tested to
simulate the La3+ hydration in aqueous solution with explicit polarization.
The Buck6 and Kit-TIP3P/P potentials nevertheless give slightly different results for
the second hydration shell : the Buck6 MD simulations provide a slightly smaller second
hydration shell La-O distance and CN. Compared with experimental data r
(2)
La−O, the Buck6
value (4.65 A˚) is closer to recent EXAFS (4.63 A˚) [33] and older XRD (4.70 A˚) [30] data,
than the Kit-TIP3P/P one (4.78 A˚). These small differences are also reflected in MRT(1),
the water residence time in the first La3+ hydration shell. MRT(1) is correlated to the water
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Fig. 4.4 – Some snapshots of reduced hydrated La3+ ion clusters extracted from MD
simulations done in bulk water : a-b) La(H2O)
3+
9 , c) La(H2O)
3+
14 and d) La(H2O)
3+
24 .
exchange mechanism, which involves the second hydration shell. It is important to notice
that the Buck6 potential has a simple analytical form that will allow us to easily extrapolate
our results to other lanthanides. To illustrate that, we used published ionic radii [171] in
an attempt to extrapolate the La-O Buck6 parameters to the other lanthanides ; i.e. we
changed parameters to visually shift the La-O IP by the difference between the ionic radii.
The corresponding MD simulations reproduced published rLn−O distances, and the decrease
in CN with atomic number in the Ln series (from CN = 9 to 8) [49].
Finally, we chose the Buck6 potential as our favorite potential since it provides correct
structural and dynamical informations and can be extended to other atoms in the lantha-
nide series. Its validity was further evaluated by comparing the ab initio (MP2) and model
calculated energies of small clusters, i.e. (La-OH2)
3+
n with n=1,2,3,8, and bigger clusters
extracted from MD simulations, (La-OH2)
3+
n (H2O)m with n=8 or 9 and n+m = 9,14,24
(Fig. 4.4). A good agreement between the MP2 and model energies is obtained for all the
studied clusters with negative energies (Fig. 4.5). Some points are not on the Emodel =
Eab initio line : they correspond to positive energies calculated in the repulsion walls. We
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indeed endeavoured to reproduce the energies corresponding to La-O distances more than
2 A˚, since the closest observed La-O distance was 2.20 A˚ in our MD simulations at 299 K.
Moreover, this comparison shows that the correlation between MP2 and model energies is
better when increasing the number of water molecules, e.g. the relative difference between
model and ab initio energies is of 0.6 % for the La(H2O)
3+
24 cluster. This also confirms the
good transferability of the TIP3P/P water model together with the reliability of the im-
plemented polarization. In conclusion, increasing the number of water molecules improves
the correlation between MP2 and model energies. The Buck6 potential is thus appropriate
to correctly describe the La-O interaction for simulations of La3+ in aqueous solution.
4.1.3.2 Polarization effects
As for the TIP3P/P water model, we compared several potential forms to describe
the La-O interaction without explicit polarization, and with the TIP3P water model (see
Sec. 4.1.2.1), i.e. the Expup, the Buck6up and the TFup potentials, where subscript up is for
unpolarizable. For the Expup potential a La-O distance of 2.46 A˚ and a CN of 9 were found
for the first hydration shell (Tab 4.2). The second hydration shell is centred at 4.60 A˚ with
18 water molecules : only the first shell is really incorrect, it is too small by at least 0.06
A˚. For the Buck6up potential, we have obtained a La-O distance of 2.56 A˚ and a CN of
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10 (instead of the expected value of 9) for the first hydration shell, and a La-O distance
of 4.70 A˚ with 20 water molecules for the second hydration shell. For the TFup potential
a La-O distance of 2.62 A˚ is obtained and a CN of 12 for the first hydration shell, and
a La-O distance of 4.75 A˚ and a CN of 26 for the second hydration shell. The results
obtained with the TIP3P water model (Tab. 4.2) are not consistent with those obtained
with the TIP3P/P model, neither with experimental data. The Buck6up potential is the
only potential that gives results in good agreement with experimental La-O distance [3,33].
However, with this potential, the CN is too large, i.e. a CN of 10 instead of 9. On the other
hand, the Expup potential gives a consistent CN for the first hydration shell, as compared
to the experimental and computed CN, but the calculated La-O distance is too small,
i.e. the La-O distance is under-estimated by about 0.1 A˚. The TFup does not give correct
results at all (Tab. 4.2). In conclusion, without explicit polarization we did not succeed to
reproduce both correct distance and CN for the first hydration shell.
This strengthens the view that polarization holds an important role in the hydration of
La3+, and this is poorly accounted for by fitting pair IPs. Taking into account polarization
explicitely is thus essential to describe correctly the hydration of La3+ in aqueous solution.
4.1.3.3 Structural properties
Here we describe in some details structural properties obtained with the Buck6-TIP3P/P
model. La-O RDF shows two well-defined peaks corresponding to the first and the second
hydration shells (Fig. 4.6.a.). The first and second peaks are centred at 2.52 A˚ and at
4.65 A˚ respectively (Tab. 4.2), while the third hydration shell is not well-defined. As the
other hydration shells are not defined, we can conclude that La3+ has an effect only on the
first three hydration shells (to about 8 A˚). At 299 K, the calculated La-O distance of the
first hydration shell is in good agreement with experimental and computed values shown
in Tab. 4.2. The mean associated coordination number of 9.02 is an average of different
distribution complexes with CN = 9 and 10. CN = 9 is the most frequent, i.e. 98.1 % and




10 respectively. Also the La-O distance and coordination


































Fig. 4.6 – a) Radial distribution functions of La-O (solid line), La-H (dash line) and CN
(dash-dot line).
b) Angular distribution function of O-La-O in the first hydration shell compared to ADF
of the D3h TTP geometry.
number of the second hydration shell, i.e. 18.8 water molecules at 4.65 A˚, are consistent
with the experimental and computed values (Tab. 4.2) as already outlined above. Angular
distribution function (ADF) of O-La-O shows two peaks (Fig. 4.6.b.). The first peak is
located at 70 ◦ and the second at 137 ◦. ADF obtained from MD simulations is consistent
with ADF obtained for La(H2O)
3+
9 complex in the D3h tricapped trigonal prism (TTP)
geometry (Figs. 4.4.a.b.). Fitting the La-O distances of the first hydration shell with two
gaussian distribution functions, two La-O distances of 2.50 and 2.58 A˚ (with correspon-
ding CNs 6 and 3) have been calculated, corresponding to two different water molecules
populations : the capping (3) and the prismatic (6) water molecules. ADF is also in good
agreement with ADF for a TTP geometry obtained by Chaussedent et al. [42] for their
MD study of Eu3+ in aqueous solution.
The La-H peak of the first hydration shell is centred at 3.17 A˚. The number of H in the
first hydration shell is of 18.5 corresponding to about twice the number of water molecules
in the first shell. It is less straightforward to determine the limit of the second hydration
shell from La-H RDF, since the two corresponding peaks are not entirely separated.
The La-O and CN results we obtained by using the Buck6 potential for the second
hydration shell (Tab. 4.2) are consistent with experimental data obtained by Large Angle
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X- Ray Scattering (LAXS) spectroscopy [33], i.e. a La-O distance of 4.63 A˚ and a CN of
18.
4.1.3.4 Dynamical properties
Water exchanges between the first and the second hydration shells obtained with Buck6-
TIP3P/P MD simulations are observed and detailed in what follows (16 water exchanges).
The main reaction is the synchronous leaving and incoming of a water molecule (Fig. 4.7).
A transient complex La(H2O)
3+
10 is observed during the exchange with a lifetime of up
to 10 ps. The starting species is La(H2O)
3+
9 of approximately tricapped trigonal prism
TTP D3h structure composed of three parallel triangles. The top and bottom ones are
symmetric, while the medium one is a little bigger and in opposition (rotation of 60 ◦) to
the two other ones. For this reason, this structure can be named ”6+3”. Note that looking
to a rectangle face of TTP, it can also be seen as a deformed D4d square antiprism (SAP),
the classical ”2x4” geometry of Ln(H2O)
3+
8 [40] with the ninth water molecule outside
the centre of one face, a ”2x4+1” or ”4+(4+1)” geometry. In the medium triangle, the
La-O distances are slightly bigger (Tab. 4.2), corresponding to weaker bonds. Indeed, the
exchanges are observed in this medium plane. The Oin-La-Oleav angle is about 180
◦, when
the incoming water molecule (H2Oin) is arriving and the leaving one (H2Oleav) is still here.
Resulting Ln(H2O)
3+
10 have a deformed D4d SAP structure, i.e. the classical geometry of
Ln(H2O)
3+
8 with now two supplementary water molecules outside the centre of each square,
a ”2x(4+1)” geometry. These two extra-molecules are actually the incoming and leaving




Helm et al. [24] suggested a dissociative interchange for water exchanges on Nd(H2O)
3+
9 ,
i.e. a concerted exchange with a weak dissociative character, via a Nd(H2O)
3+
8 transient
complex. However, the water exchanges reaction pathway for lanthanide ions is not clearly
defined [1, 24, 25, 173]. Moreover, the reaction pathway we have observed could not be
compared to the one suggested by Helm et al. since the two main configurations we have
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Fig. 4.7 – La-O distance of selected water molecules as a function of the simulation time
showing a synchronous water exchange between the green and the pink water molecules. a)
Before the water exchange, the green and the two gray water molecules are in the medium
triangle. b) During the water exchange, the green and the pink water molecules are at the
same distance of La3+. c) After the water exchange, the two gray water molecules are now
included in the prism, and the pink water molecule is in the medium triangle (For clarity,





10 , while the reaction pathway proposed by Helm
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The calculated MRT of water molecules at 299 K is about 1 ns (Tab. 4.2). Unfortunately,
there are no experimental data of water molecules MRT in aqueous solution of La3+ to com-
pare with as already outlined in Introduction. Water exchange rate constants have been ex-
tracted from 17O NMR measurements of Ln3+ aqueous solutions [1,24,25,28,27,29,39,183].
These rate constants appeared to decrease with the atomic number. Unfortunately, it could
only be measured for heavy lanthanides, whose structure is Ln(H2O)
3+
8 . The kinetic effect is
indeed not sufficient to enable the determination of water exchange rate constants for light
lanthanides (Ln = La - Sm) [15,24]. For this reason, extrapolation down to light Ln(H2O)
3+
9
species is highly hypothetical. Nevertheless, few authors proposed such extrapolation assu-
ming a maximum value of the exchange rate constant, and consequently a minimum value
of MRT, for Gd3+ [24]. The 17O NMR MRTs published for 9-coordinated Ln3+ are 2 ns
(Pr(H2O)
3+
9 ) and 2.5 ns (Nd(H2O)
3+





9 ) [26, 27, 98]. These values indicate that MRTs are of one to few ns. A
MRT of 980 ps has been obtained for a 1 ns MD simulation on a La(H2O)
3+
60 cluster [19],
a value very similar to the one we obtained. Nevertheless, experimental confirmations are
still needed.
4.1.4 Conclusions and outlooks
This work, as can be argued by a careful literature examination, clearly shows that
explicit polarization is needed for studying La3+ in liquid water by means of CLMD simu-
lations, and that the parametrized La-O interactions should reproduce high level ab initio
calculations, preferably on clusters with realistic multi-body effects. However, to our best
knowledge, these methodologies have not been used in a single study based on MD simu-
lations with periodic boundary conditions to correctly simulate a liquid system. Taking
into account all these aspects, we were able to correctly reproduce available experimen-
tal data, this strengthening the confidence in our approach and more precisely in pair IP
energy forms and related parameters when combined with explicit polarization. Note that
we used a simple model for water (TIP3P/P) and fixed atomic partial charges. Further-
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more, we obtained from simulations supplementary insights on La3+ hydration for which
there is still not undebated experimental information.
In the present work, several La-O IPs were parametrized in order to simulate the hydra-
tion of La3+ in aqueous solution : the Exp, Buck6 and TF potentials. The Buck6 potential
is slightly negative in the 2.6 - 4.2 A˚ range for the two body La(H2O)
3+ system. We should
notice that potentials lacking this attractive contribution (Exp or Kit-TIP3P/P) are also
able to provide reasonnable results for the first hydration shell structure. The main diffe-
rence is in the second hydration shell and associated properties, in particular MRTs. The
attractive contribution of Buck6 is associated with longer water residence times in the La3+
first hydration layer. That seems more in agreement with experimental information.
Most of the many-body effects were taken into account by explicit polarization, which
was confirmed to be needed for reproducing both well established distances and CNs.
Explicit polarization essentially decreases – and improves – the MD modelled La3+ first
hydration shell coordination number, and slightly decreases the size of the second hydration
shell. It also increases the water molecule MRT in the first La3+ hydration shell. Note that
other MD residence times obtained with other potentials described in this work are smaller
and indeed probably too small. This reflects differences in the second hydration shell among
MD results. We observed that the residence time is essentially originated in the transient
formation of 2x(4+1) La(H2O)
3+
10 from 6+3 La(H2O)
3+
9 in the course of a concerted water
exchange.
It appears that a simple potential form describes correctly the La3+-OH2 interaction :
the Buck6 potential only composed of a repulsion and a dispersion term. This simplicity
will facilitate, in the future, extrapolation of parameters we have determined for the La-
O interaction to the other Ln-O interactions (Ln = Ce - Lu), since the Ln3+ hydration
properties in aqueous solution depends essentially on the Ln3+ ionic radius, and our Buck6
potential indeed essentially reflects ionic radius.
The present study encourages us to proceed further with other lanthanide ions hydration
studies and with La3+ solvation in aqueous solutions containing anions and other cations.
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4.2 Reconstruction de signaux EXAFS : EXAFS et
CLMD
Comme nous l’avons vu pre´ce´demment, les interactions La-O peuvent eˆtre de´crites par
diffe´rents types de potentiel. En se basant sur les donne´es de la litte´rature, nous avons
montre´ que, parmi les potentiels d’interaction que nous avons parame´tre´s (Exp, Buck6 et
TF), le potentiel Buck6 est le plus approprie´ pour mode´liser l’hydratation de La3+ dans
l’eau liquide. En effet, le potentiel TF a rapidement e´te´ mis de coˆte´ parce qu’il donnait
des re´sultats trop e´loigne´s des valeurs publie´es. Le choix du potentiel Buck6, plutoˆt que le
potentiel Exp, repose essentiellement sur la comparaison des temps de re´sidence (TMR) des
mole´cules d’eau en premie`re sphe`re de coordination. Or nous avons vu que la de´termination
expe´rimentale de ces TMR est de´licate, notamment pour les lanthanides du de´but de la
se´rie comme l’est le lanthane. Cette e´tude a e´galement montre´ que les potentiels Kit et
Kit-TIP3P/P pouvaient eˆtre utilise´s pour de´crire les interactions La3+-OH2, bien que les
TMR obtenus avec ces deux potentiels, ne soient pas du meˆme ordre de grandeur que ceux
de´termine´s expe´rimentalement. Le choix du potentiel Buck6 n’a donc pas e´te´ aise´ et repose
sur plusieurs crite`res plus ou moins bien de´termine´s dans la litte´rature.
Nous avons eu l’occasion, apre`s cette premie`re e´tude, de comparer nos re´sultats a` des
re´sultats obtenus par spectroscopie EXAFS. En effet, nous avons pu reconstruire les signaux
EXAFS the´oriques a` partir de nos simulations comme nous l’avons fait pre´ce´demment, pour
l’e´tude de l’hydratation de Co2+ [46]. Cependant, pour mener a` bien cette e´tude, nous avons
besoin de signaux EXAFS expe´rimentaux. Ces spectres EXAFS nous ont e´te´ fournis par
Paola D’Angelo, de l’Universite´ de Rome 2. Pour cette e´tude, nous avons utilise´ le logiciel
GNXAS, de´veloppe´ par Filipponi et al. [116], comme nous l’avons fait pour Co2+ (Chap. 3).
4.2.1 Me´thode
Nous de´crivons ici brie`vement les e´le´ments cle´s qui nous ont permis de reconstruire
les signaux EXAFS a` partir des re´sultats de dynamique mole´culaire classique (CLMD),
2Dipartimento di Chimica, Universita` di Roma La Sapienza
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Fig. 4.8 – Spectre d’absorption de rayons X du seuil K du lanthane.
obtenus avec les mode`les polarisables, notamment a` partir des fonctions de distribution
radiale (FDR) La-O et La-H.
La spectroscopie d’absorption de rayons X (XAFS 3) permet d’obtenir des informations
de diffe´rentes natures sur un atome (photoabsorbeur) dans son milieu, ici il s’agit de La.
En effet, le spectre XAFS se compose de deux parties (Fig 4.8) :
– la partie XANES (X-ray Absorption Near Edge Structure) permettant d’obtenir des
informations sur la charge, ou la ge´ome´trie locale, de l’atome photoabsorbeur,
– la partie EXAFS (Extended X-ray Absorption Fine Structure) permettant d’obtenir
des informations structurales de l’environnement de l’atome photoabsorbeur, plus
particulie`rement les distances interatomiques.
Comme nous l’avons vu pre´ce´demment (Chap. 3), la relation entre le signal EXAFS χ(k)
et la structure locale est calcule´e a` partir de fonctions de distribution a` n corps. Ce signal
3en anglais : X-ray Absorption Fine Structure












Fig. 4.9 – Sche´ma simplifie´ du fonctionnement de GNXAS.




dr 4πρr2g(r)A(k, r) sin [2kr + φ(k, r)] (4.18)
Le programme GNXAS se compose de plusieurs sous programmes (Fig. 4.9). Pour notre
e´tude, nous avons essentiellement utilise´ les programmes grfit et grxas. Comme nous le
voyons sur la figure 4.9, nous n’avons besoin que des FDR La-O et La-H pour l’utilisation
du programme grfit. Ce programme permet d’ajuster les pics de FDR a` l’aide de fonctions
de distribution, comme, par exemple, des fonctions de distribution gaussienne ou gamma.
Pour cette e´tude nous avons choisi un ajustement avec des fonctions de distribution gamma,
dans la mesure ou` cette fonction nous permet de calculer le parame`tre de syme´trie du pic β 4
(voir Sec. 3.1.5). Nous avons e´galement utilise´ les programmes grxas et fitheo pour, d’une
part reconstruire les signaux EXAFS et d’autre part les ajuster au signal expe´rimental.
Pour cela, nous avons aussi bien besoin des FDR La-O et La-H que du signal expe´rimental.
Il est ne´cessaire, pour l’utilisation du programme grxas, d’avoir, au pre´alable, calcule´ les
de´phasages atomiques, ce qui est effectue´ par le programme phagen.
Le spectre expe´rimental de La3+ en solution a e´te´ enregistre´ par Paola D’Angelo. Ce
4Ce parame`tre est d’autant plus petit que le pic est syme´trique
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Tab. 4.3 – Parame`tres des premiers pics des FDR La-O et La-H obtenus en les ajustant
avec une fonction de distribution Gamma.
Exp Buck6 TF Kit Kit-TIP3P/P Expe´rimental
La-O
Rm (A˚) 2,635 2,541 2,704 2,593 2,586 2,606
σ2 (A˚2) 0,012 0,007 0,013 0,008 0,008 0,012
β 0,637 0,471 0,677 0,640 0,564 0,708
N 8,370 8,859 9,959 8,495 8,715 9
La-H
Rm (A˚) 3,285 3,191 3,347 3,245 3,236 3,250
σ2 (A˚2) 0,022 0,020 0,032 0,019 0,020 0,016
β 0,240 0,060 0,307 0,131 0,070 0,010
N 16,93 18,12 21,39 17,21 17,64 18
spectre correspond a` l’excitation du seuil K de La (38 925 eV), ce qui n’avait jamais e´te´
publie´, jusqu’alors. En effet, les e´tudes de spectroscopie EXFAS mene´es jusqu’a` pre´sent
ont e´te´ re´alise´es a` partir de spectres d’excitation des seuils LII ,LIII (5891 et 5483 eV,
respectivement) [3, 33].
4.2.2 Re´sultats
Dans un premier temps, nous avons ajuste´s le premier pic des fonctions de distribu-
tion radiale (FDR) obtenues pour chaque potentiel : Exp, Buck6, TF, Kit et Kit-TIP3P/P
(Tab. 4.3). Notons que nous comparons ici les valeurs des premiers pics et que nous n’avons
pas de´convolue´ le pic en deux, de´convolution prenant en compte la ge´ome´trie Prisme Tri-
gonal Tricoiffe (TTP) de la premie`re sphe`re de coordination compose´e de deux types de
mole´cules d’eau a` deux distances diffe´rentes. Les re´sultats obtenus pour les FDR La-O des
premie`res sphe`res de coordination, montrent que les potentiels Kit et Kit-TIP3P/P donnent
des distances Rm en premie`re sphe`re d’hydratation (2,593 et 2,586 A˚, respectivement) en
bon accord avec la valeur expe´rimentale (2,606 A˚). Cependant, si nous comparons tous les
parame`tres que nous avons de´termine´s (Rm, σ
2 et β) a` ceux obtenus expe´rimentalement,
nous voyons que c’est le potentiel Exp qui permet d’obtenir la meilleure description de la
premie`re sphe`re d’hydratation de La3+. Ne´anmoins, nous pouvons observer que le potentiel
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Buck6 permet d’obtenir des re´sultats cohe´rents avec les expe´riences, bien que la distance
en premie`re sphe`re de coordination soit plus faible : 2,541 A˚ pour le potentiel Buck6
contre 2,606 A˚ obtenue expe´rimentalement. Nous voyons e´galement que le parame`tre β
(repre´sentant le degre´ de syme´trie du pic) obtenu avec le potentiel Buck6 (0,471) est le
plus petit. Ceci refle`te donc que le premier pic de la FDR La-O obtenue pour le potentiel
Buck6 est plus syme´trique qu’il ne devrait l’eˆtre, ce que nous avions observe´ pre´ce´demment.
En ce qui concerne les FDR La-H, nous voyons que ce sont les potentiels Kit et Kit-
TIP3P/P qui donnent les re´sultats les plus proches de ceux observe´s expe´rimentalement,
comme nous venons de le voir pour les FDR La-O. Cependant, nous constatons, pour tous
les potentiels pre´ce´demment cite´s, que nous avons une plus grande dispersion des points
autour de la valeur expe´rimentale que nous n’avions pour les FDR La-O. Ceci est certai-
nement duˆ au fait que nous ayons utilise´ des mole´cules d’eau rigides pour les simulations
de CLMD. Nous avons ainsi, en moyenne, un bon accord entre les re´sultats obtenus a`
partir des FDR La-O et expe´rimentalement, excepte´ pour le potentiel TF, mais nous ne
de´crivons pas correctement le comportements des atomes d’hydroge`ne de la premie`re sphe`re
de coordination, en raison de la rigidite´ des mole´cules d’eau utilise´es pour les simulations.
Aux vues de ces re´sultats, il apparaˆıt cohe´rent d’utiliser le potentiel Buck6 pour de´crire
les interactions La3+-OH2. Ceci est confirme´ par la reconstruction et la comparaison des
signaux EXAFS (Fig. 4.10). En effet, nous observons un bon accord entre le signal obtenu
expe´rimentalement et celui que nous avons calcule´ avec le potentiel Buck6, aussi bien en ce
qui concerne l’amplitude que la phase du signal. Les transforme´es de Fourier montrent que
le potentiel Buck6 sous-estime le´ge`rement la distance en premie`re sphe`re de coordination
par rapport a` ce qui est observe´ expe´rimentalement. Notons que la distance R obtenue
avec les transforme´es de Fourier n’est pas la distance Rm calcule´e pre´ce´demment. Ici, nous
n’avons pas corrige´ la distance de la phase, ce qui explique que la distance R soit plus petite
que la distance Rm. Nous remarquons, sur la transforme´e de Fourier du signal calcule´, un
pic relativement important vers R = 2,56 A˚. Ce pic est certainement attribuable au signal
EXAFS La-H trop important. L’origine de ce pic est certainement la meˆme que celle dont








































Fig. 4.10 – Gauche : Signaux EXAFS calcule´ a` partir des simulations de CLMD avec le
potentiel d’interaction Buck6 (trait plein) et obtenu expe´rimentalement (tirets). Le signal
re´siduel est e´galement montre´ (traits mixtes).
Droite : Transforme´es de Fourier du signal calcule´ (trait plein), expe´rimentale (tirets) et
re´siduelle (traits mixtes).
nous avons de´ja` parle´e concernant la dispersion des valeurs obtenues a` partir des FDR La-
H : le fait que nous ayons utilise´ des mole´cules d’eau rigides pour les simulations CLMD.
Conclusion
L’e´tude de l’hydratation de La3+ dans l’eau liquide par dynamique classique mole´culaire,
nous a conduit a` comparer plusieurs potentiels d’interaction pour de´crire les interactions
La3+-OH2. L’e´tude pre´liminaire sur les potentiels d’interaction nous a permis de montrer
que ces interactions peuvent eˆtre de´crites par un potentiel simple, compose´ d’une exponen-
tielle et d’un terme en 1/r6. Nous avons e´galement vu que d’autres potentiels pouvaient
eˆtre utilise´s pour mode´liser le comportement de La3+ dans l’eau liquide. De plus, l’e´tude
126 De´termination des potentiels d’interaction La3+-OH2
comple´mentaire sur la reconstruction des signaux EXAFS a` partir des fonctions de distri-
bution radiale La-O et La-H, en premie`re sphe`re de coordination, nous a permis de valider
le potentiel Buck6. Cette e´tude montre que, bien la distance La3+-OH2 soit le´ge`rement
plus petite (2,541 A˚) que celle observe´e expe´rimentalement (2,606 A˚), un bon accord entre
les signaux EXAFS (the´orique et expe´rimental) est obtenu. En effet, les deux signaux sont
presque de meˆme amplitude et de meˆme phase. Cependant, nous voyons tout de meˆme les
limites de notre mode`le dans le choix de mole´cules d’eau rigides. Il apparaˆıt ainsi qu’une
meilleure description de la premie`re sphe`re de coordination puisse peut-eˆtre eˆtre obtenue
en utilisant des mole´cules d’eau flexibles.
Ne´anmoins, notre mode`le nous permet d’avoir une description assez re´aliste des sphe`res
de coordination, notamment de la deuxie`me qui ne peut eˆtre observe´e par spectroscopie
EXAFS. Ces deux e´tudes nous encouragent donc a` e´tendre notre mode`le au reste des
lanthanides.
Chapitre 5
Influence de la tempe´rature sur
l’hydratation de La3+ dans l’eau
liquide
Introduction
Cette partie est la suite directe de l’e´tude que nous avons pre´sente´e pre´ce´demment sur
l’hydratation de La3+ dans l’eau liquide (Chap. 4). Des e´tudes ont montre´, re´cemment, que
la tempe´rature a une influence sur la stabilite´ de certains complexes d’e´le´ments du bloc-f
(trications lanthanide Ln3+ et actinide An3+) [5, 26, 196, 197]. Une e´tude de Spectroscopie
LASER de fluorescence induite Re´solue dans le Temps (SLRT) 1, mene´e sur l’influence
de la tempe´rature sur l’hydratation de 96Cm
3+ (actinide analogue des Ln3+), a conduit




9 est essentiellement gouverne´ par
l’entropie [5]. Miyakawa et al. ont calcule´, par un mode`le e´lectrostatique, les parame`tres




9 pour tous les lanthanides de la
se´rie [198]. Ils trouvent ainsi que l’entropie (∆rS
0
9,298) est quasiment constante pour tous les
lanthanides, tandis que l’enthalpie (∆rH
0




1en anglais, TRLFS : Time-Resolved LASER Fluorescence Spectroscpoy
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Cette e´tude a fait l’objet d’une publication (en anglais) : Temperature Dependence of
Hydrated La3+ Properties in Liquid Water, a Molecular Dynamics Simulations Study [48].
Ce chapˆıtre se compose de cet article et de la pre´sente introduction dans laquelle nous
rappelons les points essentiels de l’article.
Pour cette e´tude, nous avons utilise´ le meilleur potentiel d’interaction La3+-OH2 construit
pre´ce´demment : le potentiel Buck6 (Chap. 4). Les simulations de CLMD ont e´te´ effectue´es
pour le syste`me compose´ d’un ion La3+ et de 216 mole´cules d’eau. Ces simulations ont e´te´
effectue´es sur 3 ns pour des tempe´ratures allant de 277 a` 624 K (tempe´rature proche de
celle du point critique de l’eau). Les boˆıtes de simulations ont e´te´ construites de fac¸on a`
reproduire la densite´ de l’eau liquide a` ces tempe´ratures.
Cette e´tude a montre´ que la tempe´rature n’a quasiment pas d’effet sur la distance La-O
de la premie`re sphe`re de coordination (r
(1)
La−O) alors que celle en deuxie`me sphe`re (r
(2)
La−O)
augmente le´ge`rement. Nous observons e´galement une le´ge`re augmentation du nombre de
coordination en premie`re sphe`re d’hydratation : de 9,0 (274 K) a` 9,1 (624 K). Bien que
les proprie´te´s structurales de la premie`re sphe`re de coordination ne de´pendent que tre`s
peu de la tempe´rature, l’augmentation de la tempe´rature a une influence certaine sur les
proprie´te´s dynamiques de cette sphe`re. Nous avons ainsi e´tudie´ les re´actions d’hydratation






et calcule´ les constantes d’e´quilibres correspondantes :
K0i,T =
ai
ai−1 · a(H2O) . (5.2)
ou` ai est l’activite´ de La(H2O)
3+
i et a(H2O) est celle de l’eau, qui est prise e´gale a` 1, quelque
soit la tempe´rature du syste`me. L’activite´ du complexe a` imole´cules d’eau (ai) est assimile´e
a` sa concentration (Ci), ce qui est une approximation. La concentration Ci est de´duite du
nombre de configurations de la stœchiome´trie a` i mole´cules d’eau en premie`re sphe`re de
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coordination.
Cette e´tude a ainsi montre´ que les re´actions d’hydratation successives de La3+, sont
plutoˆt gouverne´es par l’enthalpie (∆rH
0
9,298) contrairement a` ce qui est interpre´te´ dans
la litte´rature [5]. Le fait que la contribution enthalpique l’emporte sur la contribution
entropique, est cohe´rent avec le fait que la premie`re sphe`re d’hydratation des lanthanides
peut eˆtre conside´re´e comme rigide et que le nombre de coordination de´pend essentiellement
du rayon ionique du lanthanide.
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5.1 Temperature Dependence of Hydrated La3+ Pro-
perties in Liquid Water, a Molecular Dynamics
Simulations Study
Magali Duvaila, Riccardo Speziaa, Thierry Cartaillera and Pierre Vitorgea,b
a Laboratoire Analyse et Mode´lisation pour la Biologie et l’Environnement,
CNRS UMR 8587, Universite´ d’Evry Val d’Essonne,
Boulevard F. Mitterrand, 91025 Evry Cedex, France.
b CEA Saclay, DEN/DPC/SECR/LSRM
91991 Gif Sur Yvette, France.
La3+ hydration was studied in the 277 to 623 K temperature range by Molecular
Dynamics simulations using explicit polarization. Although temperature has vir-
tually no effect on the first hydration shell structural properties, dynamical pro-





i population ratios. The reactions are enthalpy driven, and
∆rH
0
i,298 decreases with i. All these results are consistent with a quite rigid first
hydration shell.
5.1.1 Introduction
Lanthanide trications (Ln3+) hydrations have been extensively studied by means of
Classical Molecular Dynamics (CLMD) at room temperature [15,17,19,21,22,39,40,45,47,
173]. CLMD simulations can give realistic pictures of hydrated ion structures and dynamics
with a relatively low computational cost for simulations of up to nanoseconds, a time scale
enough to study exchanges of water molecules in the Ln3+ hydration shells.
Some experimental studies recently appeared on the influence of temperature on the stabi-
lities of aqueous hydroxides and complexes of f-block elements [5, 26, 196, 197]. In par-
ticular, Lindqvist et al. have studied temperature dependency of Cm3+ hydration by





9 equilibrium is entropy driven (-298 ∆rS
0
i,298 = 7.6± 0.4 kJ·mol−1),
although their enthalpic contribution value (-13 ± 0.4 kJ·mol−1) is actually more impor-
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tant at room temperature. In the late 80’s Miyakawa et al. [198] have calculated virtually
the same entropic contribution for the whole Ln series : -298 ∆rS
0
9,298 = 10 kJ·mol−1, while
the enthalpy changes vary along the Ln series, which is consistently attributed to the Ln
contraction. Note that they report the same value of ∆rG
0
9,298 (5 kJ·mol−1) for La3+ and
Ce3+.
In the present work we report for the first time a systematic Molecular Dynamics study of
the temperature influence on La3+ hydration using our recently developed La3+ - Water
pair interaction potential including explicit polarization [14, 47]. The La3+ ion –first ele-
ment in the lanthanide series– was chosen to simplify the quantum chemistry calculations
used to parametrize the pair interaction potential, since La3+ has the simplest electronic
configuration in the lanthanide series, i.e. closed-shell with no f-electron.
5.1.2 Computational details
The total energy of our system is modelled as a sum of potential terms :
Vtot = Velec + V
LJ
O−O + VLa−O (5.3)
where Velec is the electrostatic energy term composed of a Coulomb and a polarization terms
following the Thole’s induced dipole model [83]. VLJO−O is a 12-6 Lennard-Jones potential
describing the O-O interaction for which we used a modified TIP3P/P model [47, 189],
where the charges on O and H were rescaled. VLa−O account for the non-electrostatic La-O
interactions, modelled with an exponential-6 Buckingham potential [88]. The Buck-6 para-
meters were based on ab initio calculations at the MP2 level of theory using the LanL2MB
basis set for La [66, 67, 68] and 6-31G* [65] for H and O.
MD simulations have been carried out in the microcanonical ensemble with our own develo-
ped CLMD code [14] for one La3+ and 216 rigid water molecules in a cubic box. The size of
the cubic box was adjusted to reproduce the density of pure liquid water at different tem-
peratures (in the 277 - 623 K range) [199]. The volume change due to La3+ was neglected,
since some simulations were performed taking into account the La3+ volume and the same
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results were obtained. The La3+ volume, estimated from the ionic radius [171], is indeed
7.53 A˚3, corresponding to 0.1% of the smallest box volume (6460.73 A˚3 at 274 K). Periodic
boundary conditions were applied to the simulation boxes. Long-range interactions have
been calculated by using the Smooth Particle Mesh Ewald (SPME) method [193]. Simu-
lations were performed using a Velocity-Verlet-Based Multiple Time Scale (MTS) using a
1 fs time step for positions and velocities and 5 fs for dipole dynamics. The system was first
equilibrated at the target temperature for 2 ps, and then production runs were collected
for 3 ns. The average temperature range were 274 to 624 K with a standard deviation of 9
to 17 K, respectively.
5.1.3 Thermodynamics analysis






water exchange reactions were calculated from
K0i,T =
ai
ai−1 · a(H2O) (5.5)
where a(H2O) = 1 at any temperature, the usual definition for the activity of water, and ai
is the activity of La(H2O)
3+
i . We used the ai/ai−1 = Ci/Ci−1 approximation, where Ci is the
La(H2O)
3+
i concentration, and Ci/Ci−1 = ni/ni−1, where ni is the number of La(H2O)
3+
i
configurations. This type of ratio is indeed currently interpreted in term of equilibrium
constant [5]. However this is based on several assumptions : (i) Ci/Ci−1 = ai/ai−1 ; this is
valid for infinite dilution, namely no La3+ - La3+ interactions, (ii) the Ki,T = Ci/Ci−1 ratio
is interpreted as the equilibrium constant of Reaction 5.4, and (iii) the effects of the T and
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P variations are neglected during each simulation. The classical thermodynamic equation
























was used to estimate the systematic error originated in these approximations, where ∆rCp,i
is the heat capacity change, and ∆rVm,i the molar volume change for the same reaction.
To check that pressure variations could be neglected, we performed a simulation at 624 K
with a density of 0.997 instead of 0.589, i.e. the density of the liquid/gas curve. 0.997
is the density at 298 K. At 624 K we obtained log(K9) = 1.68 ± 0.19 and 1.41 ± 0.46,
for d = 0.997 and 0.589 respectively. Note that with this relatively large uncertainties
the two equilibrium constants are not clearly separated, such that, in the range we have







i,T , the thermodynamic parameters for Reaction 5.4 were obtained from the van’t Hoff
approximation.





i (T )− µ0i−1(T )− µ0H2O(T ) (5.7)
where µ0i (T) is the standard chemical potential of species La(H2O)
3+
i at temperature
T [199]. To plot this contribution, we define ∆Tµ = µ
0
i (T )− µ0i (298)
5.1.4 Results and discussion
5.1.4.1 Structural and dynamical properties
Increasing the temperature has very small effect on the position of the first hydra-
tion shell, whereas a slight shift in the position of the second hydration shell is observed
(Tab. 5.1). The peak widths increase with temperature for the first and the second hydra-
tion shells (see Fig. 5.1). A slight increase of the CN is observed : for instance at 274 K,
our first shell value of 9.00 is an average of different distributions of complexes with CN =
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La−O) and second (r
(2)
La−O) peak maximum of La-O radial distribution functions
(in A˚).
b Coordination number of the first (CN(1)) and the second (CN(2)) hydration shells.
c Peaks of the O-La-O angular distribution functions (in degrees).
d Mean Residence Times of water molecule in the first (MRT(1)) and the second (MRT(2))
hydration shells (in ps).









274 2.52 9.00 70 ;137 2250 4.65 19.01 9 -
277 2.52 9.01 70 ;137 1997 4.65 18.99 9 1.74 × 10−9
290 2.52 9.01 70 ;137 1422 4.66 18.91 8 1.73 × 10−9
299 2.52 9.02 70 ;137 1082 4.65 18.80 8 1.80 × 10−9
319 2.52 9.02 70 ;137 713 4.65 18.73 7 2.61 × 10−9
344 2.52 9.03 70 ;137 712 4.65 18.55 6 3.10 × 10−9
370 2.52 9.04 70 ;136 423 4.65 18.44 5 4.71 × 10−9
410 2.51 9.06 70 ;136 244 4.66 17.95 5 3.34 × 10−9
475 2.51 9.08 69 ;136 138 4.66 17.54 4 6.27 × 10−9
508 2.51 9.10 69 ;136 105 4.68 17.10 4 7.91 × 10−9
571 2.52 9.11 70 ;136 59 4.70 16.48 3 10.57 × 10−9
624 2.51 9.09 70 ;135 47 4.70 15.52 3 20.03 × 10−9
9 (99.6 %) and 10 (0.4 %), and at 624 K, the most frequent coordination number is still
9 but with other distributions, namely 3.2 % for CN = 8, 84.3 % for CN = 9 and 12.5 %
for CN = 10 (Tab. 5.2). Note that for each temperature, the CN is an average of different
distributions of complexes La(H2O)
3+
i (i = 8 to 11) (Fig 5.2). For the main stoichiometry
La(H2O)
3+
9 we calculated a mean La-O distance in the first hydration shell of 2.52 A˚ (3





10 stoichiometries are essentially observed at high temperature,





10 respectively. As expected, temperature has almost no effect on
ADF. This regularity shows that the geometrical distribution for the first hydration shell
mainly corresponds to a CN of 9 with the tricapped trigonal prism TTP geometry. While
temperature has no effect on the first hydration shell in our temperature range, the radius
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Fig. 5.1 – La-O radial distribution functions at 274 K (solid line) and 571 K (dashed line).
of the second hydration shell slightly increases above 370 K from 4.65 A˚ to 4.70 A˚ at 624 K,
whereas the coordination number decreases from 19 at 274 K to 15 at 624 K.
Although temperature has virtually no effect on the first hydration shell structural proper-
ties, dynamical properties of the first hydration shell are temperature dependent. Increasing
temperature decreases the mean residence time (MRT) of water molecules in the first hy-
dration shell from 2250 ps at 274 K to 47 ps at 624 K (Tab. 5.1). Note that there are two
populations in the tricapped trigonal prism D3h geometry and they have two different resi-
dence times consistently with the concerted exchange mechanism as described in Ref. [47].
The number of water exchanges also increases with temperature : we observed 3 events at
274 K, while at 624 K we observed too many exchanges to count them one by one as we
did at 274 K. At 624 K we counted 569 passes of water molecules in the first hydration
shell during the 3 ns simulation (note that this number of passes is greater than the total
number of water molecule, since during 3 ns a water molecule can be more than once in
the first hydration shell), while at 274 K we counted 12 passes.
The water self diffusion coefficients increase with temperature (Tab. 5.1) from 1.74 × 10−9
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Tab. 5.2 – Population ratio of the coordination number of the first hydration shell. The
total number of configurations for each simulation is 30,000.
T (K) CN=8 CN=9 CN=10 CN=11
274 1 (< 1 %) 29865 (100 %) 134 (< 1 %) 0 (0 %)
277 1 (< 1 %) 29638 (99 %) 361 (1 %) 0 (0 %)
290 10 (< 1 %) 29586 (99 %) 404 (1 %) 0 (0 %)
299 0 (0 %) 29435 (98 %) 565 (2 %) 0 (0 %)
319 17 (< 1 %) 29291 (98 %) 692 (2 %) 0 (0 %)
344 3 (< 1 %) 28953 (97 %) 1044 (3 %) 0 (0 %)
370 26 (< 1 %) 28643 (96 %) 1331 (4 %) 0 (0 %)
410 93 (< 1 %) 27822 (93 %) 2085 (7 %) 0 (0 %)
475 155 (< 1 %) 27148 (91 %) 2695 (9 %) 2 (< 1 %)
508 195 (1 %) 26753 (89 %) 3049 (10 %) 3 (< 1 %)
571 587 (2 %) 25613 (85 %) 3796 (13 %) 4 (< 1 %)
624 965 (3 %) 25282 (84 %) 3738 (13 %) 15 (< 1 %)
(277 K) to 20.03 × 10−9 m2·s−1 (624 K), slightly smaller than experimental values for pure
liquid water [200], as expected from the slowing effect of La3+ on the water molecules of
its hydrating shells.
5.1.4.2 Thermodynamic analysis
We interpreted CNs in terms of the corresponding chemical equilibria of Reaction 5.4.
The linearity of the van’t Hoff plots (Fig. 5.3) indicates that the van’t Hoff law is a reaso-
nable approximation in our temperature range : this confirms that the heat capacities and
the molar volume changes can be neglected, which allows to determine ∆rH
0
i,T from the
van’t Hoff plot (Tab. 5.3). The uncertainty on Rln(Ki,T ) is more important at low tempe-
rature where fewer water molecule exchanges were observed. For all the studied reactions
(i = 9 to 11) the enthalpic contribution (∆rH
0
i,298) is quite predominant as compared to the
entropic contribution (T ∆rS
0





i,298 increases with i, certainly reflecting the over crowding of the first
hydration shell. ∆rG
0




9,298 < 0 while ∆rG
0
i,298 > 0
for i > 9 in the 274 - 624 K temperature range, reflecting the main CN of 9. Finally, CN is
essentially originated in ∆rH
0
i,298 value. This is consistent with the importance of the ionic
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Fig. 5.2 – Some snapshots geometries of the La3+ first hydration shell extracted from MD
simulations in bulk water : a) La(H2O)
3+
8 in a (6+2) geometry, b) La(H2O)
3+
9 in the 6+3
geometry and c) La(H2O)
3+
10 in the 2x(4+1) geometry.
radii to extrapolate data to others lanthanides [47].
Linear regression through the data points yields ∆rH
0
9,298 = -26.2 ± 2.8 kJ·mol−1 and
∆rS
0
9,298 = -13.1 ± 7.7 J·mol−1·K−1 for Reaction 5.4. These thermodynamic parameters
are of the same order of magnitude as published values (Tab. 5.3), but they are different of
about 4 to 6 kJ·mol−1 for the entropic contributions. However, questionable assumptions
were used to obtain the experimental values [5]. In particular no spectral changes with
temperature were assumed for each M(H2O)
3+
i species. Indeed TRLFS observations were





9 ratio, i.e. no spectral changes with temperature were assu-
med for each Cm(H2O)
3+
i species [5]. Note that Miyakawa’s [198] electrostatic model is ba-






The temperature dependency of the bulk water term in our system (∆Tµ) is more impor-
tant than the temperature dependency of the concentration ratio between species (i − 1)
and i (Fig. 5.3). This certainly illustrates that each species can be modelled by quite ri-
gid clusters only composed of the first hydration shell, whose energy difference does not
vary much with temperature, while the second hydration shell and the bulk water terms
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Fig. 5.3 – Van’t Hoff plots for Equilibrium La(H2O)
3+





curve (dashed line) is also shown for comparison.
depend more on temperature. However, this last contribution cancels out to a large extend
in energies of reactions.
5.1.5 Conclusion
A detailed temperature study of the La3+ hydration has been performed by means of
Molecular Dynamics simulations using explicit polarization in the 274 - 623 K temperature
range for the first time to our best knowledge. The present work clearly shows a tem-
perature dependency of the La3+ hydration, in particular on the second hydration shell




















i concentration ratio than on the chemical potential of bulk
water.
Finally, as far as our calculations have shown that the water exchange reactions are en-
thalpy driven, this is in agreement with the picture of a predominant role of ionic radii in
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Tab. 5.3 – Energies changes for Reactions M(H2O)
3+
i−1 + H2O ⇋ M(H2O)
3+
i (kJ·mol−1).
a TRLFS - 0.1 mol·L−1 HClO4. [5]
b 17O NMR - 0.033 mol·L−1 Ce(ClO4)3 and 0.1 mol·L−1 HClO4. [26]
c Electrostatic model. [198]
d Present study
e The CN of Ce3+ and Cm3+ in aqueous solution are 8.8 and 8.9 respectively.
M i ∆rH
0
i,298 -298·∆rS0i,298 ∆rG0i,298 log(Ki,298)
Cma 9 -13.1 ± 0.4 +7.6 ± 0.4 -5.5 ± 0.6 +0.96e
Ceb 9 -13.00 +9.83 -3.17 +0.68e
Cec 9 -15 +10 -5 +0.88
Lad 9 -26.2 ± 2.8 +3.9 ± 2.3 -22.3 ± 3.6 +3.9 ± 0.6
Lad 10 +12.2 ± 1.0 -1.9 ± 0.8 +10.4 ± 1.4 -1.8 ± 0.2
Lad 11 +24.1 ± 10.1 +3.1 ± 5.6 +27.2 ± 11.6 -4.7 ± 11.6
determining Ln3+ hydration properties. This encourages us in extending our simple pair
potential to the whole lanthanide series –and this is easily feasible with our potential form.
Our research is currently going in that direction.
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Chapitre 6
Etude comparative de l’hydratation
de Lu3+ et La3+
Introduction
L
es lanthanides au degre´ d’oxydation +3 (Ln(III)) ont des comportements chi-
miques similaires en phase aqueuse. Cependant il est bien admis, maintenant, que
le nombre de coordination en premie`re sphe`re d’hydratation passe de 9 pour le premier
trication de la se´rie des lanthanides (La3+), a` 8 pour le dernier (Lu3+) [24,31,32,174,185].
Comme les Ln3+ sont des cations durs, il est a priori vraisemblable que leur hydratation
soit gouverne´e essentiellement par des phe´nome`nes e´lectrostatiques et d’encombrements
ste´riques : les Ln3+ pourraient eˆtre conside´re´s comme des sphe`res charge´es posse´dant un
rayon ionique diminuant progressivement dans la se´rie [174]. Les e´tudes de Shannon [171]
ont, en effet, montre´ que les rayons ioniques, correspondant a` des nombres de coordination
soit de 8 soit de 9, varient pratiquement line´airement en fonction du nume´ro atomique.
La3+ a un rayon de 1,216 A˚ (pour un nombre de coordination 9) et Lu3+ un rayon de
0,977 A˚ (pour un nombre de coordination 8). L’e´tude de Miyakawa et al. sur l’hydratation
des Ln3+ base´e sur un mode`le e´lectrostatique, a montre´ que la distance entre Ln3+et OH2
en premie`re sphe`re de coordination (r
(1)
Ln−O) varie line´airement dans la se´rie (r
(1)
Ln−O (A˚)
= -1,366 x 10−4 ZLn + 3,366) pour les stœchiome´tries a` 9 mole´cules d’eau [198]. Ainsi,
selon cette e´tude, r
(1)
La−O = 2,587 A˚ et r
(1)
Lu−O = 2,396 A˚. La diffe´rence entre ces deux
distances (0,19 A˚) est du meˆme ordre de grandeur que la diffe´rence des rayons ioniques
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de Shannon pour ces deux meˆmes ions (0,24 A˚). Le nombre de coordination de´pend de
la distance r
(1)
Ln−O [174]. Kowall et al. ont mis en e´vidence, par calculs ab initio sur des
agre´gats Ln(H2O)
3+
8 (Ln = Nd et Yb), que les courbes d’e´nergie en fonction de la distance
Ln3+-(OH2)n, ont la meˆme forme et, pour une meˆme stœchiome´trie (8 mole´cules d’eau),
la diffe´rence d’e´nergie aux distances d’e´quilibre est faible : de l’ordre de 6 kJ·mol−1 [15].
Il apparaˆıt donc que les e´nergies d’interaction Ln-O soient du meˆme ordre de grandeur
puisque Nd3+ (Z = 60) et Yb3+ (Z = 70) se trouvent respectivement en de´but et a` la fin de
la se´rie. A partir des parame`tres du potentiel d’interaction Ln3+-OH2 qu’ils ont de´termine´s,
nous pouvons voir que les courbes d’e´nergie sont de´cale´es les unes des autres de la diffe´rence
des rayons ioniques des deux ions conside´re´s [15]. Il est alors tentant de vouloir de´duire
la courbe d’interaction Ln-O de celle d’un autre lanthanide et de la diffe´rence de rayons
ioniques [198].
Le passage de 9 a` 8 mole´cules d’eau de La3+ a` Lu3+ s’accompagne d’un changement
de ge´ome´trie de la premie`re sphe`re de coordination. Alors qu’une seule ge´ome´trie peut
de´crire la premie`re sphe`re d’hydratation Ln(H2O)
3+
9 [4] : la ge´ome´trie Prisme Trigonal
Tricoiffe 1 (TTP), les complexes Ln(H2O)
3+
8 peuvent avoir plusieurs ge´ome´tries (Fig. 6.1) :
Dode´cae`dre Triangulaire (DD 2), Antiprisme a` base carre´e 3 (SAP), Cube, Prisme Trigonal
Bicoiffe 4 (BTP) [201]. Ceci est d’autant plus le cas au milieu de la se´rie des lanthanides ou`
coexistent des espe`ces a` 8 et 9 mole´cules d’eau [15,17,19,20,21,24,39,40,41,42,43,44,45].
Du fait de la similitude entre ces ge´ome´tries, il s’ave`re difficile de de´terminer la ge´ome´trie
d’un complexe donne´. Il apparaˆıt cependant que la ge´ome´trie des Ln(H2O)
3+
8 en fin de se´rie
(Ln3+ = Yb3+ et Lu3+) soit pre´fe´rentiellement de type SAP ou DD distordu [202,203].
Nous avons choisi d’e´tudier l’hydratation de Lu3+ dans l’eau liquide par dynamique
mole´culaire classique (CLMD) avec des parame`tres d’interaction extrapole´s de ceux de´ter-
mine´s pre´ce´demment pour mode´liser l’hydratation de La3+ (Chap. 4). Comme La3+, Lu3+ a
1en anglais : Tricapped Trigonal Prism (TTP)
2abbre´viation de DoDe´cae`dre
3en anglais : Square Antiprism (SAP)
4en anglais : Bicapped Trigonal Prism (BTP)
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Fig. 6.1 – Structures des lanthanide hydrate´s : ge´ome´trie Prisme Trigonal Tricoiffe TTP
de syme´trie D3h (1), Dode´cae`dre Triangulaire DD de syme´trie D2d (2), Antiprisme a` base
carre´e SAP de syme´trie D4d (3), cube de syme´trie Oh(4) et Prisme Trigonal Bicoiffe BTP
(5). Cette figure est tire´e de l’article de Kotzan et al. [201].
une configuration e´le´ctronique a` couche ferme´e (4f14). Aux vues de toutes ces conside´rations
et des e´tudes mene´es dans le passe´ sur les e´nergies d’interaction entre les Ln3+ et les
mole´cules d’eau [198, 15], nous allons tenter d’extrapoler les parame`tres du potentiel de
Buckingham-6 (Buck6) de´termine´s pour l’interaction La-O (Chap. 4), a` l’interaction Lu-
O.
Contrairement au cas de La3+, relativement peu d’e´tudes sur l’hydratation de Lu3+
ont e´te´ publie´es. Par une me´thode de me´canique mole´culaire, Hay a calcule´ diffe´rentes
ge´ome´tries d’agre´gats de lute´cium, a` partir de ge´ome´tries issues de la litte´rature [203]. Il
obtient ainsi plusieurs distances Lu-O en premie`re sphe`re d’hydratation, correspondant
a` diffe´rentes ge´ome´tries : 2,396 A˚ pour le complexe Lu(H2O)
3+
9 dans la ge´ome´trie TTP,
2,372 A˚ pour Lu(H2O)
3+
8 dans la ge´ome´trie SAP et enfin 2,321 A˚ pour le meˆme com-
plexe dans la ge´ome´trie DD. Ces valeurs sont en accord avec des mesures de spectroscopie
EXAFS (Extended X-Ray Absorption Fine Structure) (2,34 [204], 2,31 [34] et 2,32 [43]
A˚) et de Diffraction des Rayons X (DRX) (2,34 [32] et 2,347 [202] A˚). Ainsi, d’apre`s ces
e´tudes, la distance Lu-O expe´rimentale en premie`re sphe`re de coordination se situe dans
l’intervalle 2,31-2,35 A˚ pour un nombre de coordination de 8. Cependant, comme explique´
pre´cedement, la ge´ome´trie de ce complexe n’est pas comple´tement connue.
Le but de ce chapitre est de mettre au point une me´thode simple pour de´terminer les
144 Etude comparative de l’hydratation de Lu3+ et La3+
parame`tres du potentiel d’interaction (Section 6.1), nous discuterons ensuite des re´sultats
obtenus (Section 6.2) : dans un premier temps la validite´ de notre mode`le (Section 6.2.1),
puis nous de´crirons les proprie´te´s structurales (Section 6.2.2) et dynamiques (Section 6.2.3).
Pour finir nous verrons l’influence de la tempe´rature sur l’hydratation de Lu3+ (Sec-
tion 6.2.4). A chaque fois que possible, nous emploierons ici, pour Lu3+, les meˆmes me´thodes
que pour La3+ (Chaps. 4 et 5) afin de faciliter la comparaison entre La3+ et Lu3+.
6.1 Me´thode
6.1.1 Potentiels mode`le
Le mode`le d’interaction Lu3+-OH2 utilise´ pour mode´liser l’hydratation de Lu
3+, est le
meˆme que celui utilise´ pour La3+ (Chap. 4) : un potentiel e´lectrostatique, compose´ d’un
terme d’e´nergie coulombienne et d’un terme d’e´nergie de polarisation, un potentiel 12-6
de type Lennard-Jones de´crivant les interactions O-O et un potentiel de type Buckingham
pour les interactions Lu-O :






Les parame`tres du potentiel d’interaction Lu-O ont e´te´ de´termine´s en extrapolant ceux
du potentiel de´ja` parame´tre´ pour La-O. En effet, nous avons conside´re´ que les potentiels
d’interaction Ln-O (Ln = La et Lu) e´taient analogues, dans la mesure ou` les proprie´te´s
d’hydratation et de complexation de tous les lanthanides au degre´ d’oxydation +3 sont
semblables. Ainsi, les e´tudes mene´es par Kowall et al. (voir Introduction) ont montre´ que
les e´nergies d’interaction Ln3+-OH2 dans la se´rie des lanthanides, e´taient du meˆme ordre de
grandeur et que les courbes d’e´nergie e´taient de´cale´es les unes des autres de la diffe´rence
des rayons ioniques entre les deux lanthanides conside´re´s [15, 40]. Miyakawa et al. ont





8 ), la courbe d’e´nergie Lu-O est translate´e de la diffe´rence entre
les distances d’e´quilibre, soit 0,26 A˚ vers les distances les plus petites. Ces deux e´tudes
nous laissent ainsi penser que les e´nergies d’interaction Ln-O devraient eˆtre du meˆme ordre
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Tab. 6.1 – Parame`tres du potentiel Buck6 pour les potentiels d’interaction La-O et Lu-O.
ABuck6 est exprime´ en kJ·mol−1, BBuck6 en A˚−1 et CBuck66,ij en kJ·mol−1·A˚6. Les polarisabilite´s
atomiques [188] sont donne´es en A˚3.
Atome Z ABuck6 BBuck6 CBuck66,ij α
La 57 1,004 × 10+6 3,480 3,766 × 10+4 1,41
Lu 71 1,004 × 10+6 3,719 2,527 × 10+4 0,77
de grandeur et que les courbes d’e´nergie se de´duisent les unes des autres par translation
vers les distances plus petites (de La3+ a` Lu3+). Les interactions Ln-O pourraient ainsi eˆtre
extrapole´es facilement d’un lanthanide a` l’autre.
Partant de l’ide´e que l’interaction Ln-O de´pend essentiellement de la distance interato-
mique Ln-O (elle varie de 2,56 A˚ [3, 33] pour La3+(aq) a` 2,32-2,34 A˚ [31, 43, 201, 205] pour
Lu3+(aq)), nous avons recalcule´ les parame`tres du potentiel Buck6. Pour cela, nous avons
garde´ constant le parame`tre correspondant a` la hauteur du mur de re´pulsion (ABuck6ij ) et
nous avons suppose´ que le potentiel d’interaction Lu-O se de´duisait de celui de La-O par
une translation suivant l’axe des r, en nous appuyant sur les rayons ioniques de´termine´s
par Shannon [171]. Nous avons ainsi de´termine´ de nouvelles valeurs (spe´cifiques a` Lu3+)
pour les parame`tres de´pendants de la distance interatomique Ln-O, i.e. BBuck6LuO et C
Buck6
6,LuO
(Tab. 6.1). Pour cela, nous avons pris en compte la diminution du rayon ionique de Lu3+
par rapport a` La3+ dans la valeur de BBuck6LuO . Ainsi, nous calculons
BBuck6LuO = B
Buck6
LaO + k∆r (6.2)
ou` ∆r est la diffe´rence entre les rayons ioniques de La3+ et Lu3+ (∆r = rLa3+ − rLu3+).
Comme premie`re approximation, nous avons pris k = 1 A˚−2. Le but de cette e´tude sera
alors de ve´rifier que cette valeur est correcte pour mode´liser l’hydratation de Lu3+. Comme
le rayon ionique diminue et que nous avons une exponentielle ne´gative dans l’expression
du potentiel (Eq. 6.1), la valeur de BBuck6LuO est supe´rieure a` celle de B
Buck6
LaO . La valeur de
CBuck66,LuO est de´termine´e de telle sorte que les hauteurs des murs de re´pulsion des courbes
d’e´nergie du potentiel de Buck6 pour les interactions La3+-OH2 et Lu
3+-OH2, soient les
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Fig. 6.2 – Clusters La(H2O)
3+
9 dans la ge´ome´trie Prisme Trigonal Tricoiffe TTP et
Lu(H2O)
3+
8 dans la ge´ome´trie Antiprisme a` base carre´e SAP.
meˆmes. En effet, le potentiel de Buck6 a une expression analytique telle que, pour une
certaine valeur de r (r0 ≃ 1,2 A˚), le terme en 1/r6 l’emporte sur l’exponentielle. Ceci est
sans importance puisque r0 est suffisamment petit pour que, dans toutes nos simulations,
nous ayons toujours r > r0. La hauteur du mur de re´pulsion est alors maximale pour r = r0.
Nous avons donc fait en sorte que la hauteur soit la meˆme pour ces deux interactions.
6.1.2 Calculs ab initio
L’estimation des valeurs nume´riques des parame`tres du potentiel Buck6 pour l’interac-
tion Lu-O, a e´te´ ve´rifie´e en comparant les e´nergies calcule´es ab initio et par notre mode`le,
pour les agre´gats La(H2O)
3+
9 dans la ge´ome´trie TTP et Lu(H2O)
3+
8 dans la ge´ome´trie
SAP (Fig. 6.2), correspondant aux stœchiome´tries des premie`res sphe`res d’hydratation
comple`tes de La3+(aq) et Lu
3+
(aq). Les calculs ab initio ont e´te´ effectue´s au niveau de calcul
MP2. Nous avons utilise´ la base et le pseudopotentiel associe´ SDD (telle que fournie dans
GAUSSIAN 98 [50]) pour La et Lu et la base 6-31G* pour O et H [65].
6.1.3 Simulations de dynamique mole´culaire
Nous avons utilise´ les meˆmes conditions que pour les simulations de La3+. Nous avons
ainsi effectue´ des simulations de Lu(H2O)
3+
216 pendant 3 ns a` diffe´rentes tempe´ratures, i.e. de
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8 . Les e´nergies sont donne´es en kJ·mol−1. (Les agre´gats
sont ceux montre´s sur la figure 6.2).















9 -2086,97 -2215,15 5,8
Lu(H2O)
3+
8 -2304,59 -2385,63 3,4
∆EaLa−Lu 217,62 170,48
277 a` 623 K. L’e´tude de l’influence de la tempe´rature sur l’hydratation de La3+ (Chap. 5)
a montre´ que la loi de van’t Hoff e´tait une bonne approximation dans cette gamme de
tempe´rature et que nous obtenions ainsi une variation de R ln(K) (= -∆rGi/T) en 1/T.
Nous avons ainsi choisi quatre tempe´ratures dans cette gamme : 277, 298, 423 et 623 K. Les
boˆıtes de simulations utilise´es sont les meˆmes que celles utilise´es pour le lanthane, a` savoir
des boˆıtes cubiques ajuste´es pour reproduire la densite´ de l’eau liquide a` la tempe´rature de
simulation (Chap. 5). Les tempe´ratures moyennes de simulation se trouvent dans l’intervalle
276-619 K avec des de´viations standard respectives de 9-17 K.
6.2 Re´sultats et Discussions
6.2.1 Validation du potentiel d’interaction Lu-O





9 est de l’ordre de 220 kJ·mol−1 (Tab. 6.2). Les e´carts relatifs d’e´nergie entre










9 . Dans ce dernier cas (La), nous avons vu pre´ce´demment (Chap. 4) que
la corre´lation entre les deux e´nergies e´tait d’autant meilleure que le nombre de mole´cules
d’eau autour de La3+, e´tait grand. Or, dans le cas de Lu3+, la corre´lation entre les deux
e´nergies est meilleure que dans le cas de La3+, en ne conside´rant qu’une seule sphe`re de
coordination (8 mole´cules d’eau). Ceci incite a` penser que cette corre´lation soit encore

























ame´liore´e pour de plus gros syste`mes. Le fait que nous obtenons de meilleurs re´sultats
avec 71Lu
3+ (par rapport a` 57La
3+) peut simplement venir du fait que la ge´ome´trie utilise´e
pour parame´trer le potentiel d’interaction La3+-OH2 est plus proche de la stœchiome´trie
majoritaire de Lu3+(aq) que de La
3+
(aq). En effet, le potentiel de Buck6 a e´te´ parame´tre´ a` l’aide
d’agre´gats a` 8 mole´cules d’eau (Chap. 4).
6.2.2 Proprie´te´s structurales a` tempe´rature ambiante
La Fonction de Distribution Radiale (FDR) Lu-O pre´sente deux pics bien de´finis cor-
respondant aux deux premie`res sphe`res de coordination (Fig. 6.3) : un premier pic centre´
a` 2,32 A˚ et un deuxie`me a` 4,50 A˚. Comme dans le cas de La3+, nous pouvons conclure
que Lu3+ n’a pratiquement pas d’effet sur la troisie`me sphe`re de coordination dans la
mesure ou` cette dernie`re n’est pas clairement de´finie (localise´e vers 7 A˚). La distance cal-
cule´e Lu-O de la premie`re sphe`re de coordination (2,32 A˚) est en accord avec les valeurs
expe´rimentales obtenue par spectroscopie EXAFS (2,34 [204], 2,31 [34] et 2,32 [43] A˚) et
par Diffraction de Rayons X (DRX) (2,34 [31], 2,347 [202] A˚). Notre valeur est e´galement
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en bon accord avec la distance obtenue par me´canique mole´culaire sur l’agre´gat Lu(H2O)
3+
8
dans la ge´ome´trie DD, i.e. 2,32 A˚ [203]. Nous pouvons remarquer que la diffe´rence entre
les distances La-O (2,56 A˚ [33,3]) et Lu-O (2,32 A˚ [43]) en premie`re sphe`re de coordination
obtenues expe´rimentalement (0,24 A˚), correspond a` la diffe´rence entre les rayons ioniques
(0,239 A˚). Ceci nous conforte donc bien dans l’ide´e que la taille de la premie`re sphe`re de co-
ordination (pour les lanthanides), et par conse´quent le nombre de coordination, est fonction
du rayon ionique du lanthanide. Ce qui justifie a posteriori notre me´thode d’extrapolation
du potentiel d’interaction.
Nous avons vu, dans le cas de La3+, que la distance obtenue par CLMD (2,52 A˚)
correspond, en fait, a` deux distances La-O pour la ge´ome´trie a` 9 mole´cules d’eau TTP
(Fig. 6.2) : 2,50 A˚ pour les six mole´cules d’eau du prisme et 2,58 A˚ pour les trois mole´cules
d’eau du triangle me´dian. La ge´ome´trie attendue pour Lu(H2O)
3+
8 est, a priori, diffe´rente
de celle de La(H2O)
3+
9 puisque les stœchiome´tries sont diffe´rentes. Plusieurs ge´ome´tries
peuvent correspondre a` la stœchiome´trie a` 8 mole´cules d’eau pour l’hydratation des lan-
thanides [201]. Hay [203] propose, en effet, une ge´ome´trie de type SAP pour le complexe
Lu(H2O)
3+
8 , ge´ome´trie pour laquelle toutes les distances sont e´gales a` 2,33 A˚, mais aussi
une ge´ome´trie de type DD avec deux distances Lu-O : 2,384 et 2,258 A˚. Les mesures de
DRX sur Lu(H2O)8Cl3·15-crown-5 mene´es par Rogers et al. [202] ont e´te´ interpre´te´es avec
une ge´ome´trie du complexe a` huit mole´cules d’eau de type DD distordu avec deux distances
Lu-O : 2,376 A˚ et 2,318 A˚. La ge´ome´trie de type BTP (Fig. 6.1) peut e´galement corres-
pondre a` une stœchiome´trie de 8. Cette ge´ome´trie est proche de la ge´ome´trie TTP, puisque
six mole´cules d’eau forment un prisme et seulement deux mole´cules se trouvent dans le
plan me´dian du prisme. Cependant, cette ge´ome´trie n’a pas e´te´ retenue, a` notre connais-
sance, dans la litte´rature pour de´crire la ge´ome´trie de la premie`re sphe`re d’hydratation de
Lu3+, et d’aucun autres lanthanides d’ailleurs. Nous avons ainsi cherche´ a` de´terminer la
ge´ome´trie en premie`re sphe`re de coordination de Lu(H2O)
3+
8 a` partir du premier pic de la
FDR Lu-O, i.e. en essayant de voir si nous pouvions mettre en e´vidence deux distances
Lu-O. En de´composant ce pic en deux gaussiennes, nous avons ainsi obtenu : i) soit quatre
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Fig. 6.4 – Snapshots de la premie`re sphe`re d’hydratation de Lu3+ a) dans la ge´ome´trie
Dode´cae`dre Trigonal (DD) distordu et b) Prisme Trigonal Bicoiffe (BTP).
mole´cules d’eau a` 2,30 A˚ de Lu3+ (r
(1)
Lu−O2




correspondre a` une ge´ome´trie de type (4+4) DD (Fig 6.4.a.), ii) soit six mole´cules d’eau a`
une distance de 2,30 A˚ de Lu3+ formant un prisme et 2 mole´cules d’eau a` 2,40 A˚ dans le
plan me´dian du prisme, nous aurions donc une ge´ome´trie de type (6+2) BTP (Fig 6.4.b.).






vaut 1,026. Ce rapport est en
bon accord avec celui calcule´ pour la ge´ome´trie DD observe´e par DRX (1,025) [202]. Pour






vaut 1,043 ce qui est du meˆme ordre
de grandeur que la valeur calcule´e par Kowall et al. (1,036) pour Nd(H2O)
3+
9 [40] bien que
les stœchiome´tries soient diffe´rentes. Cependant, le complexe Nd(H2O)
3+
9 a une ge´ome´trie
TTP, proche de la ge´ome´trie BTP. Il est ainsi assez de´licat de de´terminer la ge´ome´trie
exacte de la premie`re sphe`re d’hydratation de Lu3+. Ainsi, de meˆme que le premier pic
de FDR pouvait eˆtre de´compose´ de deux fac¸ons diffe´rentes, les ge´ome´tries a` 8 mole´cules
d’eau en premie`re sphe`re de coordination peuvent eˆtre vues comme un me´lange de ces
deux ge´ome´tries. En effet, le passage de la ge´ome´trie 6+2 (Fig 6.4.b.) a` la ge´ome´trie 4+4
(Fig 6.4.a.) consiste en un re´arrangement de 2 mole´cules d’eau, nume´rote´es 1 et 3 (Fig. 6.4)
vers les mole´cules nume´rote´es 2 et 4, formant ainsi un plan (1234) pratiquement paralle`le
au plan infe´rieur (5678) 5. Notons tout de meˆme que la ge´ome´trie de Lu(H2O)
3+
8 change
5Notons que dans le cas ou` ces deux plans sont paralle`les, nous obtenons la ge´ome´trie SAP.
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lors d’e´changes de mole´cules d’eau entre la premie`re et la deuxie`me sphe`re de coordination,
ce qui explique que la stœchiome´trie a` 8 mole´cules d’eau n’ait pas de ge´ome´trie bien de´finie
(comme nous pourrions avoir dans un solide).
Le nombre de coordination obtenu (8,01) correspond a` une moyenne de diffe´rentes confi-
gurations avec CN = 8 (98,9 %) et CN = 9 (1,1 %). La deuxie`me sphe`re de coordination est
situe´e a` environ 4,50 A˚ de Lu3+ et posse`de en moyenne 18 mole´cules d’eau. Aucune infor-
mation n’est disponible dans la litte´rature sur la deuxie`me sphe`re d’hydratation (en termes
de position et de taille). Cependant, ces valeurs sont cohe´rentes avec celles trouve´es pour
le lanthane. En effet, pour La3+, nous avons calcule´ une premie`re sphe`re de coordination a`
2,52 A˚. Dans la cas de Lu3+, nous avons une distance en premie`re sphe`re de coordination
plus petite de 0,2 A˚ (ce qui correspond a` peu pre`s a` la diffe´rence de rayons ioniques, i.e.
0,239 A˚). Dans la mesure ou` nous avons suppose´ que l’extrapolation du mode`le se faisait
par une translation de l’e´nergie d’interaction Ln-O vers les distances plus petites, les dis-
tances calcule´es (en premie`re comme en deuxie`me sphe`re) doivent eˆtre de´cale´es de cette
meˆme translation. Cependant, pour la deuxie`me sphe`re de coordination, nous observons
un de´calage le´ge`rement plus grand que pour la premie`re sphe`re (0,25 A˚ au lieu de 0,20
A˚). Ce de´calage est certes le´ge`rement plus grand que pour la premie`re sphe`re de coordi-
nation parce que La3+ et Lu3+ ne sont pas en tout point identiques. En effet, il ne faut
pas oublier que dans notre mode`le, la polarisation est calcule´e et que les polarisabilite´s
des deux lanthanides sont diffe´rentes. Lu3+ a donc plus d’influence sur la deuxie`me sphe`re
d’hydratation qu’en a La3+. Cela peut e´galement eˆtre attribue´ au fait que Lu3+ soit plus
petit que La3+.
La Fonction de Distribution Angulaire (FDA) O-Lu-O en premie`re sphe`re de coordi-
nation montre trois pics localise´s a` 74 ◦, 118 ◦ et 143 ◦ (Fig. 6.5). Cette FDA est cohe´rente
avec celle obtenue pour La(H2O)
3+
8 dans la ge´ome´trie SAP. Ces valeurs d’angles sont
e´galement en accord avec celles calcule´es par Chaussedent et al. (76 ◦, 118 ◦ et 141 ◦) pour
Eu(H2O)
3+
8 en ge´ome´trie SAP [42]. Cependant, comme nous l’avons vu pre´ce´demment, plu-
sieurs ge´ome´tries peuvent correspondre a` la stœchiome´trie Lu(H2O)
3+
8 . Bien que les distri-
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Fig. 6.5 – Comparaison des fonctions de distribution angulaire O-Lu-O de la premie`re
sphe`re de coordination obtenue a` partir des simulations de Lu(H2O)
3+
216 a` tempe´rature
ambiante et de la ge´ome´trie Antiprisme a` base carre´e (SAP).
butions des angles soient tre`s proches, les ge´ome´tries ne sont pas les meˆmes. Il semblerait,
en effet, que sur l’ensemble de la simulation la FDA soit cohe´rente avec une ge´ome´trie
moyenne SAP, mais si nous regardons plusieurs configurations nous n’arrivons pas a` ob-
server cette ge´ome´trie. Nous observons plutoˆt les ge´ome´tries DD ou BTP.
6.2.3 Proprie´te´s dynamiques
Nous avons vu pre´ce´demment que le nombre de coordination de 8,01 en premie`re sphe`re
d’hydratation, correspond a` une valeur moyenne de configurations a` 8 et 9 mole´cules d’eau.
L’e´tude sur l’hydratation de La3+ (Chap. 4) a montre´ que la ge´ome´trie TTP e´tait la
ge´ome´trie principale de La(H2O)
3+
9 . Comme le montre la figure 6.2, la ge´ome´trie TTP est
forme´e d’un prisme compose´ de six mole´cules d’eau et d’un triangle e´quilate´ral dans le
plan me´dian du prisme. Cette e´tude a e´galement montre´ que les liaisons de La3+ avec les
mole´cules d’eau du triangle me´dian e´taient plus faibles (distance de 2,58 A˚) que celles avec
les mole´cules d’eau du prisme (distance de 2,50 A˚). Les e´changes entre les mole´cules d’eau
entre la premie`re et la deuxie`me sphe`re de coordination se font ainsi pre´fe´rentiellement
avec les mole´cules d’eau du triangle me´dian. Comme le montre la figure 6.2, la ge´ome´trie
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Lu(H2O)
3+
8 peut eˆtre conside´re´e comme la ge´ome´trie a` 9 avec une mole´cule d’eau en moins
dans le triangle me´dian, soit une ge´ome´trie de type BTP.
Ceci sugge`re que la diminution du rayon ionique, et par conse´quent la diminution de la
distance Ln-O, a tendance a` affaiblir de plus en plus les liaisons Ln-O du triangle me´dian
jusqu’a` obtenir, a` partir d’un certaine distance Ln-O, le passage d’une mole´cule d’eau de la
premie`re sphe`re de coordination vers la deuxie`me sphe`re. Cette hypothe`se sera examine´e
plus en de´tails lors de l’e´tude de l’hydratation pour la se´rie des lanthanides (Chap. 7).
Nous avons observe´ des e´changes de mole´cules d’eau entre la premie`re et la deuxie`me
sphe`re de coordination. Comme dans le cas du lanthane, ces e´changes sont concerte´s passant
par la formation, ici, d’un complexe interme´diaire Lu(H2O)
3+
9 , de meˆme ge´ome´trie que
La(H2O)
3+
9 : TTP (Fig. 6.2), ayant une dure´e de vie de l’ordre de 1 a` 2 ps. Ainsi, nous









9 bien que le ne´odyme
soit un lanthanide du de´but de la se´rie et pour lequel le nombre de coordination moyen en
premie`re sphe`re soit plus proche de 9 que de 8. Nous pouvons e´galement remarquer que,
aussi bien pour Lu3+ que pour La3+, les complexes interme´diaires forme´s lors de l’e´change




9 ) ont des dure´es de vie tre`s courtes, de l’ordre
de la picoseconde. Ces stœchiome´tries ne sont, d’ailleurs, observe´es que lors de ces e´changes,
indiquant que les barrie`res d’activation sont tre`s faibles.
A tempe´rature ambiante, nous avons calcule´ un temps moyen de re´sidence TMR des
mole´cules d’eau en premie`re sphe`re de coordination de l’ordre de la nanoseconde (1330 ps),
mais certes un peu supe´rieur a` celui calcule´ pour La3+ (1080 ps). Ces deux valeurs nous
laissent penser, dans un premier temps, que les TMR des mole´cules d’eau en premie`re
sphe`re de coordination augmentent dans la se´rie des lanthanides. Cependant, Helm et.
al. [24] proposent une variation « en cloche » du TMR au sein de la se´rie avec un minimum
au niveau de Eu3+. L’observation des seules extre´mite´s de la se´rie des lanthanides ne nous
permet donc pas d’observer cette variation. La variation des TMR des mole´cules d’eau
en premie`re sphe`re d’hydratation sera discute´e plus en de´tails dans le prochain chapitre
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Lu−O) et deuxie`me (r
(2)
Lu−O) pics de la fonction de distribution radiale Lu-O (A˚).
b Nombre de coordination en premie`re (CN(1)) et deuxie`me (CN(2)) sphe`re d’hydratation.
c Temps moyen de re´sidence (ps).








276 2,32 8,01 1715 14 4,50 18,30 11,2 4278
293 2,32 8,01 1327 20 4,50 18,30 9,7 4805
415 2,32 8,05 149 162 4,50 18,07 5,0 8273
619 2,32 8,07 33 730 4,50 16,60 3,1 8951
(Chap. 7). Cependant, les valeurs des TMR calcule´s sont du bon ordre de grandeur si
nous nous re´fe´rons avec les valeurs obtenues par RMN 17O, i.e. 2 ns (Pr(H2O)
3+
9 ) et 2,5 ns
(Nd(H2O)
3+
9 ) [24] et 2,02 ns (Nd(H2O)
3+
9 [26,27,98]). Notons que le fait que les dure´es de vie
des complexes interme´diaires soient courtes et que corre´lativement les barrie`res d’activation
correspondantes soient faibles, rend assez de´licate l’identification des e´changes ou du moins
pourrait nous avoir fait conside´rer comme e´change, ce qu’il faudrait plutoˆt appeler « aller-
retours » si la RMN ne les de´tecte pas. Ceci peut, en effet, eˆtre une explication au fait que
nos temps de re´sidence, comme tous ceux publie´s et de´termine´s par dynamique mole´culaire,
soient plus petits que ceux mesure´s par RMN de l’17O.
6.2.4 Influence de la tempe´rature
6.2.4.1 Proprie´te´s structurales et dynamiques
Comme pour La3+, nous avons e´tudie´ l’effet de la tempe´rature sur les proprie´te´s struc-
turales (nombre de coordination et distances interatomiques) et sur les proprie´te´s dyna-
miques, e´changes de mole´cules d’eau entre la premie`re et la deuxie`me sphe`re de coordi-
nation de Lu3+ en solution aqueuse. L’augmentation de la tempe´rature (de 276 a` 619 K)
n’a pratiquement pas d’influence sur les positions des deux premie`res sphe`res d’hydrata-
tion, centre´es a` 2,32 A˚ pour la premie`re et a` 4,50 A˚ pour la deuxie`me (Tab. 6.3). Ainsi,
la tempe´rature a encore moins d’influence sur les proprie´te´s structurales de Lu3+ que de
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Tab. 6.4 – Influence de la tempe´rature sur les proportions des complexes Lu(H2O)
3+
i en
premie`re sphe`re de coordination. Le nombre total de configurations est 30 000.
T (K) i = 7 i = 8 i = 9
276 1 (< 1 %) 29815 (99 %) 184 (1 %)
293 0 (0 %) 29670 (99 %) 330 (1 %)
415 21 (< 1 %) 28326 (94 %) 1653 (6 %)
619 587 (2 %) 26808 (89 %) 2605 (9 %)
La3+. En effet, pour La3+, l’effet de la tempe´rature se faisait ressentir sur la position et le
nombre de coordination de la deuxie`me sphe`re de coordination : une le´ge`re augmentation
de la distance La-O (de 4,65 a` 4,70 A˚) et diminution du nombre de coordination (de 19 a`
15) e´taient observe´es. Dans le cas de Lu3+ seul le nombre de coordination de la deuxie`me
sphe`re de coordination diminue (de 18 a` 16).
Comme dans le cas de La3+ (Chap. 5), nous observons une le´ge`re augmentation du
nombre de coordination de Lu3+ en premie`re sphe`re de coordination et une plus impor-
tante diminution en deuxie`me sphe`re (Tab. 6.3) quand la tempe´rature augmente. Comme
nous l’avons vu a` 293 K, le nombre de coordination en premie`re sphe`re est une valeur
moyenne de configurations a` 8 et 9 mole´cules d’eau. La le´ge`re augmentation du nombre
de coordination observe´e en premie`re sphe`re d’hydratation traduit la variation des propor-
tions de Lu(H2O)
3+
i pour i = 7 a` 9 (Tab. 6.4). Bien que la tempe´rature n’ait quasiment pas
d’effet sur le proprie´te´s structurales de la premie`re sphe`re de coordination, nous pouvons
noter que les proprie´te´s dynamiques de Lu3+ de´pendent de la tempe´rature, comme dans le
cas de l’hydratation de La3+ (Chap. 5). En effet, nous observons une diminution des TMR
de 1715 ps (277 K) a` 33 ps (624 K). Nous pouvons e´galement noter que les mole´cules d’eau
sont plus mobiles en pre´sence de Lu3+ que de La3+. En effet, a` tempe´rature ambiante,
nous avions vu que le TMR calcule´ pour l’hydratation de Lu3+ (1327 ps), e´tait supe´rieur
a` celui calcule´ pour La3+ (1082 ps). Cependant nous observons que le nombre d’e´changes
de mole´cules d’eau entre la premie`re et la deuxie`me sphe`re de coordination est le´ge`rement
plus grand pour Lu3+ (20) que pour La3+ (16) a` tempe´rature ambiante (Tab. 6.3), par
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i (Ln = La, Lu) (kJ·mol−1).
Ln i ∆rH
0
i,298 -298·∆rS0i,298 ∆rG0i,298 log(Ki,298)
Lu 8 -26,3 ± 4,4 +2,2 ± 3,5 -24,1 ± 5,6 +4,2 ± 1,0
Lu 9 +11,6 ± 1,6 -0,3 ± 1,4 +11,3 ± 2,1 -2,0 ± 0,4
La 9 -26,2 ± 2,8 +3,9 ± 2,3 -22,3 ± 3,6 +3,9 ± 0,6
La 10 +12,2 ± 1,0 -1,9 ± 0,8 +10,4 ± 1,4 -1,8 ± 0,2
exemple. En effet, les temps de re´sidence, pre´ce´demment cite´s, ne repre´sentent qu’une
moyenne et ne refle`tent pas directement le nombre d’e´changes de mole´cule d’eau : a` 298 K,
quatre mole´cules d’eau sont reste´es en premie`re sphe`re de coordination pour Lu3+ pendant
toute la simulation, contre deux pour La3+. Notons que, comme pour l’hydratation de La3+
(Chap. 4), l’e´change entre deux mole´cules d’eau entraˆıne un re´arrangement complet de la
premie`re sphe`re de coordination. Les quatre mole´cules d’eau reste´es 3 ns dans la premie`re
sphe`re de coordination de Lu3+ ne se trouvent donc pas dans une ge´ome´trie particulie`re.
En effet, toutes les mole´cules d’eau ne sont pas e´quivalentes, ce sont celles qui sont les
moins lie´es (distance Lu-O plus grande) qui s’e´changent pre´fe´rentiellement et, a` l’occasion
d’un e´change, les mole´cules d’eau passent d’un type de site a` l’autre.
6.2.4.2 Interpre´tation thermodynamique
Comme nous l’avons fait pour l’hydratation de La3+ (Chap. 5), nous avons interpre´te´






avec i = 8 et 9. Apre`s avoir calcule´ les constantes, Ki,T , de ces e´quilibres a` partir du
nombre de configurations de chaque stœchiome´trie, nous avons de´termine´ des parame`tres
thermodynamiques (∆rHi,298 et ∆rSi,298) a` partir des trace´s de van’t Hoff (Fig. 6.6). Nous









10 . Les re´gressions line´aires nous permettent d’obtenir les valeurs
de parame`tres reporte´es dans le tableau 6.5. Comme pour les re´actions d’hydratation
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i (Ln = La, Lu).
successives de La3+, nous observons une contribution plus importante du terme enthal-
pique (∆rH
0




terpre´tation des valeurs des parame`tres thermodynamiques calcule´s, nous permet d’abou-
tir aux meˆmes conclusions que pour La3+, i.e. la valeur du nombre de coordination est
principalement de´termine´e par ∆rH
0
i,298. Nous pouvons e´galement remarquer que les va-
leurs de ∆rH
0

















10 , d’autre part, sont tre`s
proches (Tab. 6.5). Il semblerait donc qu’il faille autant d’e´nergie pour ajouter –ou enlever–





8 . Notons que, comme la contribution entropique (-298 ∆rS
0
i,298)
est faible, les valeurs de ∆rG
0
i,298 pour les e´quilibres cite´s ci-dessus sont proches.
Dans la mesure ou` le nombre de coordination en premie`re sphe`re passe de 9 pour





9 . Aux vues des valeurs de ∆rG
0
9,298 (ne´gatif au de´but de la se´rie
et positif a` la fin), nous pouvons penser que pour un des lanthanides, la valeur de ∆rG
0
9,298
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devrait eˆtre nulle, ce qui correspond a` une constante d’e´quilibre K9,298 = 1 et donc un
nombre de coordination de 8,5. Si nous supposons la diminution de ∆rG9,298 en fonction
du nume´ro atomique, line´aire, le nombre de coordination de 8,5 correspondrait a` Z = 66 :
le dysprosium. Cette approximation est conforte´e par l’e´tude de Miyakawa et al., base´e
sur un mode`le e´lectrostatique, faisant apparaˆıtre une variation line´aire de ∆rG9,298 (en
fonction du nume´ro atomique Z) dans la se´rie des lanthanides [198]. Le dysprosium n’e´tant
pas le lanthanide strictement au milieu de la se´rie, il s’agit en fait du gadolinium (Gd, Z
= 64), nous ne pouvons pas parler du gadolinium break. Reste a` savoir si le passage de 9
a` 8 se fait par une cassure (passage brutal de 9 a` 8), ou par une diminution progressive.
Cette question sera approfondie dans le chapitre suivant traitant de l’hydratation de tous
les lanthanides (Chap. 7). D’ores et de´ja`, nous pouvons remarquer que la variation line´aire
de ∆rG9,298 en fonction du nume´ro atomique, Z, dans la se´rie des lanthanides, entraˆıne une
variation non rectiligne (en S) pour le nombre de coordination :




3+) = exp(−∆rG09,298(Ln3+)/RT) = n9/n8, ou` ni repre´sente la probabilite´
d’avoir la stœchiome´trie Ln(H2O)
3+
i . La variation line´aire de ∆rG
0
9,298(Ln
3+) au sein de la
se´rie des lanthanides semble donc eˆtre une explication possible de la forme sigmo¨ıde (en S)
de la courbe caracte´ristique de la variation du nombre de coordination dans la se´rie [24].
Ainsi, la courbe de variation du nombre de coordination pre´sentera une cassure d’autant








L’e´tude de l’hydratation de Lu3+ a permis de mettre en e´vidence plusieurs similitudes
avec celle de La3+, mais e´galement quelques diffe´rences. Cette e´tude nous a surtout permis
de valider l’hypothe`se sur laquelle est base´e l’extrapolation du potentiel de Buckingham
La-O a` Lu-O et donc aux autres lanthanides, ce qui sera e´tudie´ plus en de´tails au chapitre
suivant. Il apparaˆıt clairement que les proprie´te´s structurales et dynamiques des lanthanides
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de´pendent essentiellement du rayon ionique. En effet, du fait de la simplicite´ du potentiel
d’interaction choisi, le potentiel de Buckingham, nous avons pu aise´ment extrapoler le
potentiel d’interaction La-O a` l’interaction Lu-O, en ne prenant en compte que l’effet du
rayon ionique.
Les re´sultats obtenus a` tempe´raure ambiante sur l’hydratation de Lu3+ sont en accord
avec les re´sultats de la litte´rature : une distance Lu-O de 2,32 A˚ et un nombre de coordi-
nation de 8 en premie`re sphe`re de coordination. Plusieurs ge´ome´tries de la premie`re sphe`re
de coordination ont e´te´ observe´es. Bien que la ge´ome´trie moyenne de Lu(H2O)
3+
8 soit de
type Antiprisme a` base carre´e (SAP), nous avons constate´ que la ge´ome´trie a` 8 mole´cules
d’eau correspondait a` un me´lange de ge´ome´tries, certaines de type Dode´cae`dre Triangu-
laire (DD) distordu et d’autres de type Prisme Trigonal Bicoiffe (BTP). Nous observons
aussi, a` partir des simulations de dynamique mole´culaire, le passage de 9 a` 8 mole´cules
d’eau en premie`re sphe`re d’hydratation, de La3+ a` Lu3+. Nous avons e´galement pu mettre
en e´vidence la corre´lation directe entre la distance Ln-O et le nombre de coordination en
premie`re sphe`re d’hydratation et le rayon ionique de l’ion.
A tempe´rature ambiante, des e´changes de mole´cules d’eau entre la premie`re sphe`re
et la deuxie`me sphe`re de coordination ont e´te´ observe´s. Comme pour l’hydratation de
La3+, nous avons observe´ des e´changes concerte´s permettant la formation d’un complexe
interme´diaire a` 9 mole´cules d’eau, Lu(H2O)
3+
9 , d’une dure´e de vie tre`s courte (1-2 ps) et
de ge´ome´trie Prisme Trigonal Tricoiffe (TTP). L’e´tude de l’influence de la tempe´rature
sur l’hydratation de Lu3+, nous a permis de de´terminer les parame`tres thermodynamiques




i (i = 8 a` 9). La com-
paraison des trace´s de van’t Hoff montre que les valeurs des ∆rH
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10 d’autre part, sont semblables. La de´termination des valeurs de
∆rG9,298 pour les hydratations de La
3+ et de Lu3+, en faisant l’hypothe`se d’une variation
line´aire en fonction du nume´ro atomique de ce parame`tre au sein de la se´rie des lantha-
nides, nous a permis de pre´voir que le dysprosium devrait eˆtre le lanthanide pour lequel
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le nombre de coordination serait de 8,5, soit autant de configurations a` 8 qu’a` 9 mole´cules
d’eau en premie`re sphe`re de coordination. Nous verrons, dans la chapitre suivant, que cette
approximation n’est pas loin de donner le bon re´sultat.
A travers ces re´sultats, il apparaˆıt que l’extrapolation du potentiel du Buckingham
puisse eˆtre applique´e a` tous les lanthanides. Ceci nous encourage donc a` e´tudier l’hydrata-
tion des Ln3+ avec cette meˆme me´thode pour ve´rifier certains points comme le passage du
nombre de coordination de 9 a` 8, et par conse´quent le changement de ge´ome´trie associe´.
Chapitre 7
Etude comparative de l’hydratation
des lanthanides au sein de la se´rie
Introduction
Nous avons vu que les lanthanides sont stables au degre´ d’oxydation +3 (Ln(III)) et
qu’ils ont des comportements chimiques analogues en solution aqueuse (Chap. 6). Comme
nous l’avons ve´rifie´ pre´ce´demment, le nombre de coordination en premie`re sphe`re d’hy-
dratation passe de 9 mole´cules d’eau pour 57La
3+, a` 8 pour 71Lu
3+ [24, 31, 32, 174]. Par le
passe´, plusieurs re´fe´rences au gadolinium break ont e´te´ faites pour de´crire ce passage de 9 a`
8 mole´cules d’eau autour des lanthanides. Il apparaissait alors que cette cassure brutale, au
niveau du gadolinium, refle´tait la variation discontinue des proprie´te´s thermodynamiques
des ions lanthanide en solution [38]. Depuis lors, cette notion de gadolinium break semble
avoir e´te´ abandonne´e sans pour autant avoir e´te´ remplace´e par une autre explication.
Le gadolinium (Z = 64) est situe´ au milieu de la se´rie des lanthanides, il peut ainsi
avoir la multiplicite´ de spin la plus importante de la se´rie (couche e´lectronique totalement
ouverte). Pour cette raison, il est effectivement utilise´ comme agent de contraste en ima-
gerie RMN [206]. L’expression gadolinium break se re´fe`re a` la variation de la structure
e´lectronique les trications lanthanide (Ln3+) au sein de la se´rie. En fait, cette variation
n’a pratiquement pas d’influence sur les proprie´te´s chimiques des trications lanthanide (et
actinide An3+, d’ailleurs). Ceci est compre´hensible dans la mesure ou` les Ln3+ sont des
cations durs ; pour cette raison leur hydratation est plutoˆt gouverne´e par des phe´nome`nes
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e´lectrostatiques et d’encombrement ste´riques [174]. Ceci explique bien que tous les lan-
thanides (sous des formes chimiques stables) ont un comportement chimique analogue, ne
de´pendant pratiquement que de la taille du rayon ionique. C’est encore le cas pour leurs
analogues, les An3+, situe´s sous les Ln3+ dans la classification pe´riodique : Ln3+ et An3+
sont des analogues chimiques en solution aqueuse.
Les e´tudes de Shannon ont montre´ que, pour une stœchiome´trie donne´e (8 ou 9 mole´cules
d’eau), le rayon ionique varie line´airement dans le se´rie [171]. Un autre parame`tre, la po-
larisabilite´ atomique, semble avoir une variation line´aire dans la se´rie [188]. Comme nous
l’avons vu pre´ce´demment, les e´nergies d’interaction Ln3+-OH2 sont proches les unes des
autres [15], bien que des phe´nome`nes de transfert de charge entre Ln3+ et OH2 aient e´te´
mis en e´vidence pour certains lanthanides, notamment ceux se situant au milieu de la
se´rie [21]. L’e´tude de Miyakawa et al. sur l’hydratation des Ln3+, base´e sur un mode`le
e´lectrostatique, a montre´ que la distance Ln3+-OH2 en premie`re sphe`re de coordination
(r
(1)
Ln−O) varie line´airement dans la se´rie, pour la stœchiome´trie Ln(H2O)
3+
9 [198]. Il ap-
paraˆıt alors que les diffe´rences entre les distances r
(1)
Ln−O sont e´gales aux diffe´rences des
rayons ioniques de Shannon (Chap. 6). Cependant, la variation line´aire de la distance
r
(1)
Ln−O n’implique pas forcement une variation line´aire du nombre de coordination dans la
se´rie. Ainsi, la premie`re tentative d’explication du passage de 9 a` 8 mole´cules d’eau en
premie`re sphe`re de coordination e´tait le gadolinium break [38]. Plus tard, l’e´quipe de Helm
et col. [24,27,28] a calcule´ les volumes molaires des premie`res sphe`res de coordination des
lanthanides, a` l’aide du mode`le semi-empirique de Swaddle. Ils mettent alors en e´vidence
trois gammes de volumes molaires : les volumes molaires correspondant a` un nombre de
coordination de 9 (57La
3+ a` 60Nd
3+), ceux correspondant a` un nombre de coordination de
8 (66Dy
3+ a` 71Lu
3+) , et ceux correspondant a` un nombre de coordination interme´diaire
entre 8 et 9 (62Sm
3+ a` 65Tb
3+). Cependant, ils n’ont pas calcule´, a` partir de leurs donne´es,
le nombre de coordination correspondant. Ce calcul pre´sente une variation en S dans la
se´rie, centre´e entre 62Sm et 63Eu et non au niveau de 64Gd. L’e´quipe de Choppin, avait
e´galement fait remarquer que le changement du nombre de coordination ne devrait pas
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avoir lieu strictement au milieu de la se´rie, se situant entre 60Nd
3+ et 67Ho
3+ [36, 37, 38].
Comme nous l’avons vu pre´ce´demment, l’hydratation des lanthanides a relativement
bien e´te´ e´tudie´e dans les 20 dernie`res anne´es. En effet, ces hydratations ont e´te´ e´tudie´es
par dynamique mole´culaire classique (CLMD) [15, 17, 18, 19, 21, 40, 42, 174, 207, 208], par
simulation Monte Carlo (MC) [16, 45, 209], par dynamique mole´culaire Car-Parrinello
(CPMD) [20] et par me´canique mole´culaire [203]. Ces e´tudes montrent que la distance r
(1)
Ln−O
varie de 2,55-2,70 A˚ pour La3+ a` 2,32-2,39 A˚ pour Lu3+et le nombre de coordination varie
d’environ 9 a` 8 avec une grande incertitude sur cette valeur pour les lanthanides se trouvant
au milieu de la se´rie. Les re´sultats de distances interatomiques cite´s pre´ce´demment sont,
pour la plupart, en bon accord avec les valeurs obtenues expe´rimentalement par Diffraction
de neutrons [39], RMN de l’17O [25,27, 28], Diffraction des Rayons X (DRX) [30, 201,202]
et par spectroscopie EXAFS [3, 33, 34, 35, 43]. Par contre, la de´termination expe´rimentale
du nombre de coordination reste de´licate et donne des valeurs trop incertaines et trop
disperse´es pour que nous puissions les utiliser.
Le but de ce chapitre est d’appliquer notre me´thode d’extrapolation de potentiel a` tous
les lanthanides (meˆme Pm3+ alors qu’il n’existe pas a` l’e´tat naturel) pour simuler leur com-
portement en solution. Dans un premier temps, nous verrons la me´thodologie utilise´e pour
de´terminer les parame`tres du potentiel d’interaction Ln3+-OH2 (Section 7.1), puis nous
discuterons des re´sultats obtenus (Section 7.2) : les proprie´te´s structurales (Section 7.2.1)
et dynamiques (Section 7.2.2) a` tempe´rature ambiante. Pour finir nous examinerons l’effet
de la tempe´rature sur les proprie´te´s d’hydratation des trications lanthanide (Section 7.2.3).
7.1 Me´thode
7.1.1 Potentiels mode`le
Comme explique´ dans le chapitre pre´ce´dent (Chap. 6), nous avons extrapole´ le potentiel
d’interaction Ln-O a` tous les lanthanides. La meˆme expression mathe´matique a donc e´te´
utilise´e pour le potentiel d’interaction Ln3+-OH2. Nous avons alors extrapole´ les parame`tres
du potentiel de Buckingham (Buck6) selon la meˆme me´thode que celle utilise´e pour Lu3+




LaO + k∆r. (7.1)
En effet, nous avons montre´ que la valeur k = 1 A˚−2 permettait de mode´liser correctement
le comportement de Lu3+ dans l’eau liquide. La meˆme proce´dure que dans le cas de 71Lu
3+
a e´te´ utilise´e pour de´terminer la valeur de CBuck6,LnO, i.e. en conside´rant les hauteurs des murs
de re´pulsion du meˆme ordre de grandeur. Il s’agit donc la` d’une premie`re approximation.
Il n’y a pas, a` notre connaissance, de re´sultats expe´rimentaux suffisamment fiables pour
la ve´rifier, comme nous le verrons dans la suite de l’e´tude. Il serait toutefois possible de
se baser sur des calculs ab initio pour parame´trer directement chaque lanthanide, voire
estimer le transfert de charge. Dans la mesure ou` les lanthanides sont au nombre de 15 (et
a` couches ouvertes de 58Ce
3+ a` 70Yb
3+), ce travail serait vraiment long. Pour cette raison,
nous avons fait le choix de garder l’approximation faite ci-dessus et de ve´rifier, a posteriori,
sa validite´ en comparant nos re´sultats (essentiellement les distances interatomiques Ln-O)
avec les valeurs expe´rimentales publie´es.
Nous avons ainsi conside´re´ que les diffe´rentes proprie´te´s d’hydratation des lanthanides
de´pendaient essentiellement des rayons ioniques et des polarisabilite´s atomiques (Fig. 7.1).
Les nombres de coordination pour La3+ et Lu3+ sont bien connus, a` savoir 9 et 8 respec-
tivement, le rayon ionique utilise´ pour Lu3+ est donc celui correspondant a` un nombre de
coordination de 8, i.e. 0,977 A˚. Par contre, en ce qui concerne le nombre de coordination
des 13 autres lanthanides (Ln = 58Ce - 70Yb), nous savons qu’une diminution de 9 a` 8 est
observe´e. Nous avons donc choisi de parame´trer notre mode`le en utilisant l’e´quation 7.1,
base´e sur les rayons ioniques correspondant a` un nombre de coordination de 9 pour les
lanthanides du de´but de la se´rie (Ln3+ = 58Ce
3+ - 60Nd
3+) et les rayons ioniques corres-
pondant a` un CN de 8 pour les lanthanides de la fin de la se´rie (Ln3+ = 68Er
3+ - 70Lu
3+).
Pour les lanthanides du milieu de la se´rie (Ln3+ = 61Pm
3+ - 67Ho
3+), nous avons choisi
arbitrairement les rayons ioniques correspondant a` un nombre de coordination de 8. Il est
a` noter que l’utilisation d’un rayon ionique correspondant a` un nombre de coordination






















Fig. 7.1 – Variation du rayon ionique [171] (haut) et variation de la polarisabilite´ ato-
mique [188] (bas) au sein de la se´rie des lanthanides.
a Les valeurs du rayon ionique (CN = 8) et de la polarisabilite´ atomique de 61Pm
3+ ont
e´te´ calcule´es par interpolation line´aire de la grandeur entre 60Nd
3+ et 62Sm
3+.
de CLMD, comme nous le verrons dans la suite. A partir des valeurs des rayons ioniques
des lanthanides, nous avons ainsi recalcule´ les parame`tres du potentiel de Buckingham
(Tab. 7.1).
7.1.2 Simulations de dynamique mole´culaire
Comme pour La3+ et Lu3+, nous avons e´tudie´ l’hydratation de tous les lanthanides
a` tempe´rature ambiante pendant 3 ns dans une boˆıte cubique de 216 mole´cules d’eau.
L’hydratation du prome´the´um (Z = 61) a e´galement e´te´ effectue´e bien que celui-ci n’existe
pas a` l’e´tat naturel.
Une e´tude de l’influence de la tempe´rature a e´galement e´te´ effectue´e pour plusieurs lan-
thanides de la se´rie aux tempe´ratures cibles cite´es pre´ce´demment (Chap. 6) : 277, 298, 423




entre les deux lanthanides extreˆmes de la se´rie, i.e. 57La
3+ (Chap. 5) et 71Lu
3+ (Chap. 6).
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Tab. 7.1 – Parame`tres du potentiel Buck6 pour les lanthanides. ABuck6 est exprime´ en
kJ·mol−1, BBuck6 en A˚−1 et CBuck66,ij en kJ·mol−1·A˚6. Les polarisabilite´s atomiques sont
donne´es en A˚3.
Atome Z ABuck6 BBuck6 CBuck66,ij α
La 57 1,004 × 10+6 3,480 3,766 × 10+4 1,41
Ce 58 1,004 x 10+6 3,500 3,628 x 10+4 1,35
Pr 59 1,004 × 10+6 3,517 3,535 × 10+4 1,29
Nd 60 1,004 × 10+6 3,533 3,435 × 10+4 1,23
Pm 61 1,004 × 10+6 3,603 3,054 × 10+4 1,21
Sm 62 1,004 × 10+6 3,617 2,975 × 10+4 1,17
Eu 63 1,004 × 10+6 3,630 2,912 × 10+4 1,11
Gd 64 1,004 × 10+6 3,643 2,851 × 10+4 1,06
Tb 65 1,004 × 10+6 3,656 2,791 × 10+4 1,01
Dy 66 1,004 × 10+6 3,667 2,732 × 10+4 0,97
Ho 67 1,004 × 10+6 3,681 2,686 × 10+4 0,94
Er 68 1,004 × 10+6 3,692 2,640 × 10+4 0,90
Tm 69 1,004 × 10+6 3,702 2,598 × 10+4 0,86
Yb 70 1,004 × 10+6 3,711 2,565 × 10+4 0,80
Lu 71 1,004 × 10+6 3,719 2,527 × 10+4 0,77
7.2 Re´sultats et discussions
7.2.1 Proprie´te´s structurales a` tempe´rature ambiante
Les fonctions de distribution radiale Ln-O (Fig. A.1 en annexe) pre´sentent chacune
deux pics clairement de´finis comme dans les cas de 57La
3+ et 71Lu
3+, correspondant aux
deux premie`res sphe`res d’hydratation. Comme attendu, la distance Ln-O diminue de 2,52
A˚ pour 57La
3+ a` 2,32 A˚ pour 71Lu
3+, au sein de la se´rie de lanthanides (Tab. 7.2). De plus,
nous pouvons constater que la distance Ln-O varie line´airement avec le nume´ro atomique
(sauf a` la fin de la se´rie ou` nous voyons un pallier), comme le montre la figure 7.2, ce qui est
en accord avec les re´sultats EXAFS obtenus par Ishiguro et al. [34]. Nous obtenons ainsi,
respectivement pour Nd3+, Eu3+ et Ho3+ des distances de 2,48, 2,41 et 2,34 A˚ en bon
accord avec les valeurs obtenues expe´rimentalement par spectroscopie EXAFS par Solera
et al. pour Nd3+ et Eu3+ [35] (2,48 et 2,41 A˚), par Ishiguro et al. pour Nd3+, Eu3+ et
Ho3+ [34] (2,488, 2,424 et 2,359 A˚) et par Allen et al. pour Nd3+ et Eu3+ [3] (2,49 et 2,43
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57La 2,52 9,02 1082 4,65 18,8 7,6
58Ce 2,50 9,00 1769 4,65 19,3 6,6
59Pr 2,49 9,00 1912 4,64 19,3 6,2
60Nd 2,48 9,00 1482 4,63 19,2 6,4
61Pm 2,44 8,97 642 4,60 19,2 7,5
62Sm 2,42 8,94 425 4,60 19,1 7,0
63Eu 2,41 8,90 245 4,58 19,0 7,6
64Gd 2,39 8,72 254 4,55 18,9 7,8
65Tb 2,37 8,59 171 4,55 18,9 7,2
66Dy 2,36 8,36 226 4,52 18,7 8,0
67Ho 2,34 8,24 246 4,52 18,6 8,0
68Er 2,33 8,14 351 4,51 18,7 8,8
69Tm 2,33 8,06 527 4,50 18,3 8,9
70Yb 2,32 8,02 665 4,49 18,3 9,2
71Lu 2,32 8,01 1327 4,50 18,3 9,7
A˚). Bien que la distance La-O calcule´e pre´ce´demment (2,52 A˚) (Chap. 4) soit le´ge`rement
plus petite que les re´sultats obtenus par Allen et al. (2,56 A˚ [3]), et que les parame`tres du
potentiel Buck6 aient e´te´ de´termine´s a` partir de ceux de l’interaction La-O, nous voyons
que les distances Ln-O calcule´es par notre mode`le ne sont pas plus petites que les distances
calcule´es expe´rimentalement, comme nous aurions pu le penser.
Bien que la variation de la distance Ln-O au sein de la se´rie soit line´aire, nous observons
une variation en S du nombre de coordination de 9 a` 8 mole´cules d’eau, centre´e entre 65Tb3+
et 66Dy
3+ (Fig. 7.2). Une variation en S du volume molaire de Ln(H2O)3+n , a e´te´ observe´e
par Helm et al. [24]. Ce volume molaire e´tant proportionnel au nombre de coordination,
nous pouvons compare´ la variation des nombres de coordination que nous avons calcule´ a` la
leur, notamment en ce qui concerne la forme de la courbe ainsi que la position de son point
d’inflexion (Fig. 7.2). Pour cela, nous avons estime´ leurs nombres de coordination a` partir
des volumes molaires qu’ils ont calcule´s (Fig. 7.2). Nous trouvons alors une variation en S
du nombre de coordination centre´e entre 62Sm
3+ et 63Eu
3+. D’apre`s cette interpre´tation, le





































Distance Ln3+ - OH2
Nombre de coordination
Fig. 7.2 – Variations de la distance Ln-O (haut) et du nombre de coordination (bas)
en premie`re sphe`re de coordination au sein de la se´rie des lanthanides. Les triangles
repre´sentent des donne´es expe´rimentales tire´es de la litte´rature, les cercles des donne´es
de simulations de dynamique mole´culaires (the´oriques) tire´es de la litte´rature.
a Les distances sont tire´es de la Ref. [39] et les nombres de coordination de la Ref. [24],
calcule´s a` partir des volumes molaires.
b Les auteurs ont suppose´ la formation de Ln(H2O)
3+
9 pour Ln = La - Sm et Ln(H2O)
3+
8
pour Ln = Eu - Lu.
La correspondance des re´fe´rences note´es a` droite sur la figure sont : [HFKM94] Ref. [39],
[HM05] Ref. [24], [ABS+00] Ref. [3], [IUK+] Ref. [34], [SGP95] Ref. [35], [Mar88] Ref. [99],
[CPS+05] Ref. [19], [CDD06] Ref. [21] et [FT01] Ref. [17].
passage de 9 a` 8 mole´cules d’eau en premie`re sphe`re de coordination ne se ferait pas de fac¸on
brutale, contrairement a` l’hypothe`se du gadolinium break. Comme signale´ pre´ce´demment
(introduction du chapitre 4), les de´terminations expe´rimentales du nombre de coordination
sont peu fiables : les valeurs publie´es sont assez disperse´es (Fig. 7.2). Les notres, pour la
premie`re sphe`re de coordination, sont en bon accord avec celles de Helm et al. [24] pour Ln






3+) sont e´galement en accord avec les valeurs utilise´es par Ishiguro
Re´sultats et discussions 169
et al. pour interpre´ter leurs mesures EXAFS ; cependant, ils ont suppose´ la formation de
Ln(H2O)
3+
9 pour Ln = 57La - 62Sm et Ln(H2O)
3+
8 pour Ln = 63Eu - 71Lu [34]. Aux vues
des re´sultats expe´rimentaux et calcule´s, il apparaˆıt que le nombre de coordination des
lanthanides du milieu de la se´rie (Ln = 63Eu - 68Er) soit difficile a` estimer. Nous appelons
lanthanides du milieu de la se´rie, les lanthanides pour lesquels le nombre de coordination
est infe´rieur a` 8,90 ou supe´rieur a` 8,10 (soit une variation de ± 0,10 unite´ du nombre
de coordination). En effet, bien que nous observions une variation en S du nombre de
coordination, comme Helm et al. [24], nous remarquons que leur courbe est de´cale´e vers
les lanthanides plus le´gers par rapport a` la notre. Ils observent ainsi le passage de 9 a` 8
mole´cules d’eau en premie`re sphe`re d’hydratation au niveau de 62Sm
3+ ou 63Eu
3+ alors que
nous l’observons plutoˆt au niveau de 65Tb
3+ ou 66Dy
3+ (Fig. 7.2). L’e´quipe de Dognon et
col. [19,21] ont calcule´ un nombre de coordination de 8,4 pour l’hydratation de 63Eu
3+ [19]
en accord avec la valeur obtenue par Helm et al. (8,38). Cette e´quipe a e´galement calcule´
un nombre de coordination de 8,62 pour l’hydratation de 64Gd
3+ [21] (valeur supe´rieure a`
celle obtenue pour Eu3+ bien que ZGd > ZEu) en accord avec notre valeur (8,72). A notre
connaissance, il n’existe donc pas de valeurs fiables pour le nombre de coordination en
premie`re sphe`re d’hydratation des lanthanides, notamment pour les lanthanides du milieu
de la se´rie, sur lesquelles nous pourrions nous baser.
Bien que la distance Ln-O de la premie`re sphe`re de coordination diminue de 0,2 A˚
de 57La
3+ a` 71Lu
3+, la distance r
(2)
Ln−O diminue de 0,15 A˚, i.e. de 4,65 A˚ a` 4,50 A˚ pour
Lu3+ (Tab. 7.2). Les valeurs obtenues sont en accord avec les valeurs de distances Ln-O
de la deuxie`me sphe`re de coordination cite´es dans la litte´rature, i.e. 4,63 A˚ pour 62Sm
3+
(nous trouvons 4,60 A˚), 4,60 A˚ pour 65Tb
3+ (nous trouvons 4,55 A˚) et 4,52 A˚ pour 68Er
3+
(nous trouvons 4,51 A˚), obtenues par spectroscopie EXAFS par Johansson et al. [30]. Nous
remarquons, comme pour la premie`re sphe`re de coordination, que le nombre de mole´cules
d’eau dans la deuxie`me sphe`re d’hydratation diminue de un, passant ainsi d’environ 19
pour La3+ a` environ 18 pour Lu3+.
Les Ln3+ sont, en ge´ne´ral, se´pare´s en deux classes : les Ln3+ a` couches ferme´es (La3+
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et Lu3+) et les Ln3+ a` couches ouvertes (Ce3+-Yb3+) [210]. Des e´tudes de chimie quan-
tique, mene´es sur des agre´gats de Ln(H2O)
3+
n , ont montre´ que les ions lanthanide au degre´
d’oxydation +3 a` couche ouverte donnent lieu a` un transfert de charge entre l’ion Ln3+
et les atomes d’oxyge`ne des mole´cules d’eau [45]. Cependant, comme signale´ dans l’in-
troduction, il n’y a pas d’indication expe´rimentale permettant de soupc¸onner un tel effet
en solution aqueuse. Nous avons donc choisi de ne´gliger l’e´nergie de transfert de charge
correspondante. Ceci justifie d’utiliser la meˆme forme de potentiel d’interaction Ln-O. En
effet, si le phe´nome`ne de transfert de charge devait eˆtre pris en compte nous devrions, en
principe, ajouter a` l’expression du potentiel Buck6, d’autres termes dont la forme analy-
tique reste a` de´finir. Il apparaˆıt donc que les phe´nome`nes de transfert de charge ou de
couplage spin-orbite soient ne´gligeables pour l’hydratation des lanthanides, dans la me-
sure ou` nous observons des proprie´te´s structurales d’hydratation similaires a` ce qui a e´te´
propose´ expe´rimentalement dans la litte´rature.
7.2.2 Proprie´te´s dynamiques
Le calcul des Temps Moyens de Re´sidence (TMR) des mole´cules d’eau en premie`re
sphe`re de coordination, montre un variation de celui-ci en forme de cloche avec un mini-
mum au niveau du 65Tb
3+ (Fig. 7.3). Une variation similaire pour la constante cine´tique
d’e´change de mole´cule d’eau en premie`re sphe`re d’hydratation (constante e´tant, par de´-
finition, inversement proportionnelle au TMR), a e´te´ propose´e par Helm et al. avec un
minimum (du TMR) pour 63Eu
3+ [24]. Cependant, comme nous l’avons vu pour l’hydra-
tation de La3+ (Chap. 4), la variation en cloche propose´e dans la litte´rature, ne repose
pas sur des mesures puisque les TMR des lanthanides le´gers (Ln3+ = 57La
3+ - 62Sm
3+) ne
peuvent pas eˆtre mesure´s par RMN de l’17O, contrairement au cas des Ln3+ lourds [24].
D’un autre cote´, nos valeurs sont proches des re´sultats publie´s obtenus par des simulations
de dynamique mole´culaire. En effet, l’e´quipe de Dognon et col. calcule un TMR de 300 ps
pour les mole´cules d’eau de la premie`re sphe`re de coordination de Eu3+ [19] et 372 ps pour
Gd3+ [21]. Nous avons vu pre´ce´demment que nous avons obtenu une valeur (1080 ps) simi-
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Fig. 7.3 – Variation du temps de re´sidence des mole´cules d’eau en premie`re sphe`re de co-
ordination au sein de la se´rie des lanthanides. Les triangles repre´sentent quelques donne´es
expe´rimentales tire´es de la litte´rature, les cercles quelques donne´es de simulations de dy-
namique mole´culaires tire´es de la litte´rature.
laire a` la leur (980 ps) pour l’hydratation de La3+. Nous observons donc, comme propose´
par Helm et al. [24], une variation en forme de cloche du TMR dans la se´rie des lantha-
nides mais avec des valeurs de TMR proches de ceux obtenus par simulation de dynamique
mole´culaire [19, 21], qui sont plus petits que ceux de´termine´s par RMN. Nous constatons,
toutefois, une irre´gularite´ dans la variation en forme de cloche des TMR pour les premiers




le nombre de configurations a` 10 mole´cules d’eau est supe´rieur au nombre de configura-










qui n’est pas le cas pour les lanthanides posse´dant un rayon ionique plus petit que celui
du prase´odime (Z = 59). Sur la figure 7.3 nous pouvons remarquer que, sauf pour le lan-





ambiante, le temps de re´sidence des mole´cules d’eau est le´ge`rement plus grand pour les
lanthanides le´gers que pour les lanthanides lourds.
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Fig. 7.4 – Variations des nombres de configurations a` 8, 9 et 10 mole´cules d’eau autour
de Ln3+ dans le premie`re sphe`re de coordination. Le nombre total de configurations pour
chaque lanthanide est de 30 000.
Nous avons vu pre´cedemment que, aussi bien pour 71Lu
3+ que pour 57La
3+, la barrie`re
d’activation pour les e´changes de mole´cules d’eau est faible, entre la premie`re et la deuxie`me





9 ), de courtes dure´e de vie, ne se forment qu’a` l’occasion de ces
e´changes, ge´ne´ralement concerte´s. Pour cette raison, cine´tique (TMR) et thermodynamique
(CN moyen) des e´changes, sont lie´es. Ceci n’est plus force´ment le cas pour les lanthanides
pour lesquels il n’y a pas d’espe`ces majoritaires (ou minoritaires) : les lanthanides du milieu
de la se´rie. Ainsi, pour ces lanthanides, nous avons pu observer la position ge´ome´trique de la
neuvie`memole´cule d’eau. Le nombre de coordination reste a` peu pre`s constant a` 9 jusqu’au
samarium (Z = 62) et a` 8 a` partir du thullium (Z = 69). Nous allons donc essentiellement
nous concentrer sur les lanthanides du milieu de la se´rie. Nous avons vu pre´ce´demment
(Chap. 6) que le complexe Lu(H2O)
3+
8 pouvait avoir plusieurs ge´ome´tries : Prisme Trigonal
Bicoiffe (BTP), Dode´cae`dre Triangulaire (DD) ou Antiprisme a` base carre´e (SAP), qu’il
n’est, d’ailleurs, pas toujours simple de distinguer. Nous pouvons expliquer le passage de
Re´sultats et discussions 173
[Ln(H2O)9]3+ [Ln(H2O)8- - -(H2O)]3+
[Ln(H2O)8]3+ + H2O
Ln3+ = 57La3+ - 62Sm3+ Ln
3+
 = 63Eu3+ - 68Er3+
Ln3+ = 69Tm3+ - 71Lu3+
a) b)
c)
Fig. 7.5 – Sche´ma simplifie´ expliquant le passage de 57La(H2O)
3+
9 (ge´ome´trie Prisme Tri-
gonal Tricoiffe) a` 71Lu(H2O)
3+




3+, la stœchiome´trie principale est Ln(H2O)
3+
9 dans la ge´ome´trie TTP,
b) de 63Eu
3+ a` 68Er




8 , et c)
de 69Tm
3+ a` 71Lu
3+, la stœchiome´trie principale est Ln(H2O)
3+
8 dans les ge´ome´tries TTB
et SAP (ou DD).
9 a` 8 mole´cules d’eau en premie`re sphe`re de coordination dans la se´rie des lanthanides
en conside´rant Lu(H2O)
3+
8 dans une ge´ome´trie de type BTP. Celle-ci est, en effet, proche
de la ge´ome´trie Prisme Trigonal Tricoiffe TTP (des complexes Ln(H2O)
3+
9 ) a` laquelle une
mole´cule d’eau du triangle me´dian aurait e´te´ enleve´e (Fig. 7.5).
Pour les lanthanides du milieu de la se´rie, les TMR des mole´cules d’eau sont courts, i.e.
de cinq a` dix fois plus petit qu’aux extre´mite´s de la se´rie. Cela traduit le fait que la dure´e
de vie des espe`ces interme´diaires forme´es lors des e´changes, reste tre`s courte. Cependant,
contrairement aux extre´mite´s de la se´rie, ces espe`ces interme´diaires ne sont plus minoritaires
puisque le nombre de coordination est proche de 8,5 (et non 8 ou 9). Prenons l’exemple
de 65Tb
3+ pour lequel les mole´cules d’eau ont le plus petit TMR (171 ps). Son nombre de
174 Etude comparative de l’hydratation des Ln3+
coordination, 8,6 (valeur la plus proche de 8,5 dans notre se´rie), est une valeur moyenne de
nombre de coordination avec 58,9 % de Tb(H2O)
3+
9 et 41,1 % de Tb(H2O)
3+
8 . Cependant,
ces pourcentages ne repre´sentent pas une alternance entre les deux stœchiome´tries, a` savoir
la ge´ome´trie a` 8 pendant un certain temps et la ge´ome´trie a` 9 pendant le reste du temps.
En effet, une des mole´cules d’eau du triangle me´dian est constamment remplace´e par une
autre mole´cule d’eau avec une fre´quence plus ou moins e´leve´e (la plus e´leve´e e´tant pour
65Tb
3+), impliquant un re´arrangement complet de la premie`re sphe`re de coordination. Il
apparaˆıt ainsi que les deux stœchiome´tries sont de stabilite´ voisines, pour les lanthanides du
milieu de la se´rie : la neuvie`me mole´cule d’eau se partage entre la premie`re et la deuxie`me
sphe`re de coordination, alors qu’au de´but de la se´rie elle se trouve en premie`re sphe`re et a`
la fin de la se´rie en deuxie`me sphe`re. Nous avons donc, dans la se´rie des lanthanides, deux
phe´nome`nes en compe´tition : i) l’attraction de la mole´cule d’eau due a` la forte charge +3 de
l’ion et ii) l’encombrement ste´rique due a` la diminution du rayon ionique de l’ion. Tout au
long de la se´rie, les deux phe´nome`nes sont en compe´tition mais le premier l’emporte pour
les Ln3+ le´gers (du de´but de la se´rie), alors que le deuxie`me l’emporte a` la fin de la se´rie.
Au milieu de la se´rie, nous pensons que ces deux phe´nome`nes sont de meˆme importance.
7.2.3 Influence de la tempe´rature
7.2.3.1 Proprie´te´s structurales et dynamiques
L’augmentation de la tempe´rature n’a pas la meˆme influence sur les proprie´te´s struc-
turales et dynamiques des lanthanides qu’ils soient au de´but, au milieu ou a` la fin de la
se´rie (Tab. 7.3). Comme nous l’avons vu pre´ce´demment, la tempe´rature a peu d’influence
sur les proprie´te´s structurales d’hydratation de 51La
3+ et 71Lu
3+ (Chaps. 5 et 6). En effet,
pour ces deux ions l’effet de la tempe´rature est quasiment ne´gligeable en ce qui concerne la
position des sphe`res de coordination et leur taille. Nous observons ainsi une augmentation
d’environ 0,1 unite´ du nombre de coordination, variation se trouvant dans l’incertitude du
nombre de coordination. Par contre, nous pouvons remarquer que l’effet de la tempe´rature
est d’autant plus visible que nous nous rapprochons du milieu de la se´rie des lanthanides.
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Tab. 7.3 – Influence de la tempe´rature sur les proprie´te´s structurales et dynamiques de
l’hydratation de quelques Ln3+.
a Premier (r
(1)
Ln−O) et deuxie`me (r
(2)
Ln−O) pics de la fonction de distribution radiale Ln-O
(A˚).
b Nombre de coordination en premie`re (CN(1)) et deuxie`me (CN(2)) sphe`re d’hydratation.
c Temps moyen de re´sidence (ps) en premie`re (TMR(1)) et deuxie`me (TMR(2)) sphe`re
d’hydratation.







La 274 2,52 9,00 2250 4,65 19,0 9
299 2,52 9,02 1082 4,65 18,8 8
410 2,51 9,06 244 4,66 18,0 5
624 2,51 9,09 47 4,70 15,5 3
Nd 275 2,48 9,00 1631 4,63 19,5 9
302 2,48 9,00 1482 4,63 19,2 6
416 2,48 8,99 261 4,63 18,0 4
624 2,48 8,93 39 4,67 14,7 3
Eu 277 2,41 8,90 400 4,58 19,3 9
290 2,41 8,90 245 4,58 19,0 8
422 2,41 8,77 73 4,58 17,9 4
614 2,39 8,57 31 4,60 15,1 3
Ho 283 2,34 8,17 349 4,52 18,8 10
302 2,34 8,24 246 4,52 18,6 8
419 2,35 8,36 78 4,53 17,6 4
626 2,35 8,26 34 4,55 14,8 3
Lu 276 2,32 8,01 1715 4,50 18,3 11
293 2,32 8,01 1327 4,50 18,3 10
415 2,32 8,05 149 4,50 18,1 5
619 2,32 8,07 33 4,50 16,6 3
En effet, nous observons une diminution relativement importante du nombre de coordina-
tion pour l’hydratation de 63Eu
3+ en fonction de la tempe´rature passant de 8,9 (277 K) a`
8,6 (614 K), alors que la distance Eu3+-OH2 ne varie quasiment pas (de 2,41 a` 2,39 A˚).
En ce qui concerne 67Ho
3+, nous observons une variation non monotone du nombre de
coordination, i.e. une augmentation de 8,17 (283 K) a` 8,36 (419 K) puis une diminution a`
8,26 (626 K).
Comme attendu, l’augmentation de la tempe´rature a tendance a` diminuer le TMR des
mole´cules d’eau en premie`re et en deuxie`me sphe`re de coordination (et par conse´quent
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a` augmenter le nombre d’e´changes entre les sphe`res de coordination). Nous pouvons,
d’ailleurs, remarquer que les valeurs, en premie`re sphe`re de coordination, des TMR vers
624 K (tempe´rature proche du point critique de l’eau), sont du meˆme ordre de grandeur
(31 a` 47 ps) pour tous les lanthanides e´tudie´s, alors qu’a` basse tempe´rature, loin du point
critique, les TMR sont nettement plus courts au milieu de la se´rie. En deuxie`me sphe`re
d’hydratation, les TMR sont tre`s proches, quelque soit la tempe´rature. Ceci montre que
les lanthanides ont surtout un effet a` courte distance, de´passant le´ge`rement la premie`re
sphe`re de coordination. Cependant, notons que la valeur calcule´e pour 71Lu
3+ (TMR(2)) est
le´ge`rement supe´rieure a` celle calcule´e pour 57La
3+ aussi bien vers 275 K qu’a` tempe´rature
ambiante (vers 300 K), ce qui peut eˆtre attribue´, soit a` l’incertitude du calcul, soit au fait
que 71Lu
3+ a un peu plus d’influence sur la deuxie`me sphe`re de coordination que 57La
3+.
Par contre, a` partir de 410 K environ, les TMR sont similaires et proches de la valeur du
temps de re´sidence d’une mole´cule d’eau dans l’eau liquide.
7.2.3.2 Interpre´tation thermodynamique
Dans la mesure ou` nous e´tudions le passage de 9 a` 8 mole´cules d’eau en premie`re sphe`re











3+. A partir des constantes K9,T (et des
trace´s de van’t Hoff pour cette re´action montre´s sur la figure A.2 en annexe), nous avons




9,298 (Tab. 7.4). Comme
pour 57La
3+ et 71Lu
3+, la contribution entropique (-298 ∆rS
0
9,298) est relativement faible,
le´ge`rement de´favorable pour les lanthanides le´gers, et nulle (a` l’incertitude pre`s) pour
67Ho
3+ et 71Lu
3+. La variation de -298∆rS
0
9,298 dans la se´rie peut eˆtre conside´re´e line´aire
en fonction du nume´ro atomique, le´ge`rement de´croissante. Compte tenu des incertitudes
calcule´es, nous pouvons tout aussi bien conside´rer deux valeurs d’entropie dans la se´rie,
l’une a` 4 ± 2 J·mol−1·K−1 pour les lanthanides le´gers et 0,5 ± 2 J·mol−1·K−1 pour les
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Tab. 7.4 – Parame`tres thermodynamiques obtenus pour la re´action Ln(H2O)
3+






9,298 -298·∆rS09,298 ∆rG09,298 log(K9,298)
La -26,2 ± 2,8 +3,9 ± 2,3 -22,3 ± 3,6 +3,9 ± 0,6
Nd -19,5 ± 1,5 +3,5 ± 1,3 -16,1 ± 1,9 +2,8 ± 0,3
Eu -8,3 ± 0,8 +3,1 ± 0,7 -5,2 ± 1,0 +0,9 ± 0,2
Ho +2,4 ± 2,0 +0,7 ± 1,7 +3,1 ± 2,6 -0,6 ± 0,5
Lu +11,6 ± 1,6 -0,3 ± 1,4 +11,3 ± 2,1 -2,0 ± 0,4
lourds. Cette le´ge`re diffe´rence pourrait venir du fait que les stœchiome´tries majoritaires
au de´but (9 mole´cules d’eau) et a` la fin de la se´rie (8 mole´cules d’eau) diffe`rent. Or nous
devrions obtenir des valeurs allant dans le sens oppose´ dans la mesure ou` diminuer le
nombre de mole´cules d’eau devrait diminuer le de´sordre. Cependant, comme nous l’avons
vu pre´ce´demment, la stœchiome´trie a` 9 mole´cules d’eau peut eˆtre de´crite par une seule
ge´ome´trie (TTP), alors que la stœchiome´trie a` 8 posse`de plusieurs conforme`res. Contraire-
ment a` cela, il n’y a qu’un seul comportement a` la variation de ∆rH
0
9,298. En effet, ∆rH
0
9,298
augmente avec ZLn (Tab. 7.4), ce que nous avions de´ja` observe´ pour les extre´mite´s de la
se´rie (Chap. 6). De plus, cette variation est line´aire dans la se´rie (Fig. A.3 en annexe). Ceci
peut eˆtre attribue´ au rayon ionique qui, en diminuant assez, rend l’ajout d’une neuvie`me





9,298 sont de meˆme signe a` 298 K. Dans la mesure ou` le nombre de coordination passe
de 9 (57La
3+) a` 8 (71Lu
3+), ∆rG
0
9,298 (et par conse´quent ∆rH
0
9,298) change(nt) de signe.
Au milieu de la se´rie, ∆rG
0
9,T passe par 0, alors que ∆rH
0
9,T est faible et est compense´
par -T∆rS
0





9,298) sont assez proches (en valeur absolues) pour 63Eu
3+, par exemple, alors que
l’e´cart entre ces deux contributions est d’autant plus grand que le lanthanide se trouve a`
l’une des extre´mite´s de la se´rie. Au milieu de la se´rie, nous avons donc une contribution
entropique relativement importante (par rapport a` ∆rH
0
9,298), lie´e a la valeur interme´diaire
de nombre de coordination (entre 8 et 9). Ceci peut ainsi expliquer les valeurs de nombre de
coordination a` haute tempe´rature pour les lanthanides du milieu de la se´rie, i.e. la contribu-







































Fig. 7.6 – Variations des parame`tres thermodynamiques au sein de la se´rie des lanthanides :
∆rG
0
9,298 (haut), log(K9,298) (milieu) et nombre de coordination (bas).
a La valeur calcule´e du nombre de coordination (bas) a e´te´ obtenue avec l’e´quation 7.3 en
prenant pour K9,298 les valeurs de la re´gression line´aire (milieu).
tion entropique l’emporte sur la contribution enthalpique. En effet, dans l’approximation de




9,T sont inde´pendants de
T. Par conse´quent, la contribution enthalpique reste la meˆme quelque soit la tempe´rature,
alors que la contribution entropique (-T∆rS
0
9,T ) augmente avec la tempe´rature. Ainsi, au
milieu de la se´rie, a` partir d’une tempe´rature donne´e, la contribution entropique l’emporte
sur la contribution enthalpique, ce qui se traduit par une diminution du nombre de coor-
dination, comme nous l’observons pour 63Eu
3+. Par contre, pour 67Ho
3+, nous remarquons
qu’a` 298 K, les contributions enthalpique et entropique sont de meˆme signe, ce qui pour-
rait expliquer la variation non monotone du nombre de coordination en fonction de la
tempe´rature.
Nous observons que ∆rG
0
9,298 varie line´airement dans la se´rie (Fig. 7.6), tout comme
∆rH
0
9,298. Cette line´arite´ est en accord avec les re´sultats obtenus a` l’aide d’un mode`le
e´lectrostatique [198]. Comme nous l’avons vu dans le chapitre pre´ce´dent, la variation
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line´aire de ∆rG
0
9,298 (et par conse´quent de log(K9,298)) explique (mathe´matiquement) la
variation en S du nombre de coordination :




3+) = exp(−∆rG09,298(Ln3+)/RT) = n9/n8. A partir des re´gressions line´aires
(Fig. 7.6), nous obtenons un ∆rG
0
9,298 nul (donc un nombre de coordination de 8,5) pour le
dysprosium (Z = 66). C’est, d’ailleurs, ce que nous avions sugge´re´ pre´ce´demment, en nous




3+. Plus exactement, si nous
n’utilisons pas d’approximation line´aire, les simulations montrent que c’est plutoˆt pour le
terbium (Z = 65) que le nombre de coordination est le plus proche de 8,5. Dans la mesure
ou` ces deux lanthanides sont voisins, nous voyons que l’interpolation line´aire donne des
re´sultats tout a` fait acceptables.
Conclusions et perspectives
L’e´tude de l’hydratation des lanthanides nous permet d’aboutir a` la meˆme conclusion
que celle e´mise lors de l’e´tude comparative de l’hydratation de 57La
3+ et 71Lu
3+ : les
proprie´te´s structurales et dynamiques des lanthanides de´pendent essentiellement de la taille
de l’ion. L’e´tude de la se´rie comple`te nous a permis d’observer les variations des proprie´te´s
d’hydratation des lanthanides.
Nous avons ainsi observe´ que, bien que la distance interatomique Ln-O variait line´airement
dans la se´rie, le nombre de coordination montre une variation en S. Les valeurs des dis-
tances Ln3+-OH2 obtenues par CLMD sont en bon accord avec les valeurs publie´es dans
la litte´rature : de 2,52 A˚ pour La3+ a` 2,32 A˚ pour Lu3+. Notre mode`le nous a permis
e´galement d’observer le passage de 9 a` 8 mole´cules d’eau en premie`re sphe`re d’hydratation.
Les valeurs des temps de re´sidence en premie`re sphe`re de coordination varient en forme
de cloche avec un minimum pour le temps de re´sidence des mole´cules d’eau hydratant
le terbium (Z = 65), le terbium e´tant aussi le lanthanide ayant le nombre de coordina-
tion le plus proche de 8,5 (8,6). Cette concomitance refle`te la faible barrie`re d’activation
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entre les stœchiome´tries a` 8 et 9 mole´cules d’eau. En effet, l’espe`ce interme´diaire (a` 10
ou 8 mole´cules d’eau pour les lanthanides le´gers et a` 9 pour les lanthanides lourds) ne se
forme que lors des e´changes de mole´cules d’eau entre la premie`re sphe`re et la deuxie`me
sphe`re de coordination, comme de´ja` signale´ par Helm et al. [25]. Les complexes Ln(H2O)
3+
9
adoptent la ge´ome´trie Prisme Trigonal Tricoiffe (TTP). En raison des similitudes entre
les ge´ome´tries TTP et Prisme Trigonal Bicoiffe (BTP), cette dernie`re ge´ome´trie est, en
ge´ne´ral, celle adopte´e lors des e´changes de mole´cules d’eau. Les complexes Ln(H2O)
3+
8 se
re´arrangent sans doute ensuite et plusieurs ge´ome´tries restent alors possibles, ge´ome´tries
qu’il est assez de´licat de distinguer les unes des autres.
Nous expliquons donc le passage de 9 a` 8 mole´cules d’eau par l’affaiblissement d’une des
liaisons du triangle me´dian de la ge´ome´trie TTP jusqu’a` l’expulsion d’une des mole´cules
d’eau en deuxie`me sphe`re de coordination. La notion de gadolinium break ne semble donc
pas spe´cialement refle´ter le passage de 9 a` 8 mole´cules d’eau dans la se´rie, d’une part parce
que le nombre de coordination de 8,5 ne correspond pas au gadolinium, et d’autre part parce
qu’il ne s’agit pas ve´ritablement d’une cassure brutale, mais plus vraisemblablement d’une
variation line´aire de ∆rG
0
9,298, l’enthalpie libre de re´action de la neuvie`me hydratation.
L’e´tude de l’influence de la tempe´rature sur l’hydratation des lanthanides a, en effet,
permis de mettre en e´vidence une variation line´aire de ∆rG
0
9,298, en fonction du nume´ro
atomique, dans la se´rie des lanthanides. Cette line´arite´ explique la forme en S du nombre
de coordination puisque ces deux parame`tres sont corre´le´s : ∆rG
0
9,298 de´termine le nombre
de coordination
CN = 9− 1
K9,298 + 1
,
qui lui (CN), ne varie pas line´airement en fonction du nume´ro atomique. Nous avons
e´galement vu que, aux extre´mite´s de la se´rie, la contribution enthalpique (∆rH
0
9,298) l’em-
porte largement sur la contributions entropique (-298 ∆rS
0
9,298). Par contre, au milieu
de la se´rie, ces deux contributions sont du meˆme ordre de grandeur et se compensent
(donc ∆rG
0





9 sont aussi stables l’une que l’autre.
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A travers ces re´sultats, il nous a e´te´ possible d’extrapoler les parame`tres du potentiel
d’interaction La3+-OH2 a` tous les autres lanthanides, en nous basant sur la variation des
rayons ioniques au sein de la se´rie. Il apparaˆıt ainsi possible d’extrapoler n’importe quelle
interaction Ln3+-Ligand a` tous les lanthanides, a` partir d’une connue pour un seul lan-
thanide, qu’il faut, tout de meˆme, parame´trer. Ainsi les e´tudes comparatives au sein de
la se´rie des lanthanides semblent plus simples a` re´aliser, et ne se re´sument, en fait, a` ne
de´terminer qu’une seule interaction.
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Conclusions et perspectives
L’e´tude de l’hydratation des lanthanides dans l’eau liquide, a permis de mettre en
e´vidence une relation directe entre leurs proprie´te´s d’hydratation et leurs rayons ioniques.
En effet, le potentiel d’interaction La3+-OH2, de´pendant essentiellement du rayon ionique
de La3+, est facilement extrapolable aux autres lanthanides, graˆce a` la connaissance de la
variation du rayon ionique dans la se´rie. L’e´tude sur les potentiels d’interaction La3+-OH2
nous a permis, en effet, de montrer que les interactions La3+-OH2 peuvent eˆtre de´crites
par un potentiel relativement simple, le potentiel de Buckingham, compose´ uniquement
d’une partie re´pulsive (exponentielle) et d’une partie attractive (en 1/r6). Cette e´tude
nous a permis d’obtenir des re´sultats en accord avec la litte´rature pour la premie`re sphe`re
d’hydratation (r
(1)
La−O = 2,52 A˚ et CN
(1) = 9,02). Cette e´tude montre e´galement que les
e´changes de mole´cules d’eau entre la premie`re et la deuxie`me sphe`re de coordination de
57La
3+ se fait selon le sche´ma :
La(H2O)
3+
8 (H2O)⇋ (H2O) . . .La(H2O)
3+





10 ayant une dure´e de vie tre`s courte. L’e´tude de l’influence de la tempe´rature





i,298) associe´s aux hydratations successives (de la neuvie`me a` la onzie`me).
A partir de ces re´sultats relativement concluants sur l’hydratation de La3+, nous avons
extrapole´ le potentiel d’interaction 57La
3+-OH2 aux autres 58−71Ln
3+. Cette e´tude nous a
permis, dans un premier temps, de valider l’hypothe`se selon laquelle les proprie´te´s d’hydra-
tation des Ln3+, de´pendent essentiellement du rayon ionique. En effet, nous avons re´ussi a`
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lanthanide de la se´rie, en se basant uniquement sur la diffe´rence de rayon ionique entre
ces deux ions. A partir de ce fait, nous avons e´tendu notre e´tude a` tous les autres lantha-
nides de la se´rie. Cette e´tude comparative de l’hydratation de tous la lanthanides montre
une variation line´aire de la distance Ln-O en premie`re sphe`re de coordination alors que le
nombre de coordination varie de fac¸on sigmo¨ıdale (en S). De plus, l’e´tude de l’influence






3+) a permis de montre´ une variation line´aire de ∆rG
0
9,298 (correspondant a` la neuvie`me
hydratation) dans la se´rie. Cette line´arite´ explique, d’ailleurs, la variation de type sigmo¨ıde
du nombre de coordination. En effet, la forme de la courbe est directement corre´le´e a` la
valeur du ∆∆rG
0




9,Lu), que nous avons trouve´e e´gale a` 34 kJ·mol−1,
en valeur absolue. Pour la premie`re fois, a` notre connaissance, nous avons pu expliquer la
variation du nombre de coordination dans la se´rie des lanthanides, en contradiction avec
la notion du gadolinium break correspondant une cassure brutale au niveau du 64Gd
3+.
D’un point de vue the´orique, ces e´tudes nous encouragent a` continuer d’e´tudier les
comportements des lanthanides en solution. En effet, du fait de la transfe´rabilite´, assez
simple, des potentiels d’interaction entre les Ln3+ et les mole´cules d’un solvant, les e´tudes
syste´matiques de la solvatation de tous les lanthanides deviennent plus aise´es, dans la
mesure ou` un seul potentiel d’interaction, La3+-Ligand, est a` de´terminer.




Ce travail pre´sente plusieurs e´tudes de l’hydratation d’ions en solution, l’ion cobalt
Co2+, l’ion La3+ et les ions lanthanides Ln3+, par dynamique mole´culaire classique (CLMD).
L’e´tude de l’hydratation de Co2+ dans l’eau a permis, dans un premier temps, de valider
le code de CLMD de´veloppe´ au sein du laboratoire, MDVRY, initialement pre´vu pour simuler
des syste`mes biologiques en phase gazeuse. Cette e´tude a montre´ que l’hydratation de Co2+
peut eˆtre simule´e sans polarisation explicite des mole´cules d’eau, ce qui n’est pas le cas
des lanthanides. En effet, l’e´tude de l’hydratation de 57La
3+ a permis de montrer que la
polarisation explicite, imple´mente´e dans notre code de calcul, est essentielle pour de´crire les
proprie´te´s d’hydratation de cet ion. D’ailleurs, il est a` noter que la me´thode de dynamique
de type Car-Parrinello sur les dipoˆles induits imple´mente´e dans le code MDVRY pour le calcul
de la polarisation, permet de diviser le temps de calcul par 13 par rapport a` un calcul de
polarisation de type auto-cohe´rent. Il apparaˆıt, de plus, qu’avec cette me´thode, le calcul
de la polarisation ne couˆte pratiquement pas plus cher en temps de calcul que de ne pas la
calculer (facteur 1,4 entre les deux me´thodes).
Ainsi, l’e´tude de l’hydratation de 57La
3+ nous a permis d’obtenir des re´sultats en accord
avec la litte´rature, que ces re´sultats soient obtenus par d’autres me´thodes de simulations
nume´riques (CLMD, dynamique mole´culaire Car-Parrinello CPMD) ou qu’ils soient obte-
nus expe´rimentalement (EXAFS, diffraction des rayons X DRX). Notre potentiel d’inter-
action a e´galement e´te´ valide´ par la reconstruction du spectre EXAFS the´orique de La3+
dans l’eau, a` partir de nos simulations de CLMD et en les comparant au spectre obtenu
expe´rimentalement. Nous reproduisons donc bien, par ce mode`le, les proprie´te´s structu-
rales de l’hydratation de La3+, mais e´galement ses proprie´te´s dynamiques. Nous montrons
ainsi que le complexe majoritaire a` 9 mole´cules d’eau autour de La3+ (La(H2O)
3+
9 ) posse`de
une ge´ome´trie de type Prisme Trigonal Tricoiffe (TTP), forme´e d’un prisme (6 mole´cules
d’eau a` une distance de 2,50 A˚ de 57La
3+) et d’un triangle e´quilate´ral dans le plan me´dian
du prisme (3 mole´cules d’eau a` une distance de 2,58 A˚ de La3+). Nous avons e´galement
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observe´ que les espe`ces minoritaires (La(H2O)
3+
10 ) ne se forment que lors des e´changes de
mole´cules d’eau entre la premie`re et la deuxie`me sphe`re de coordination et ont une dure´e
de vie tre`s courte.
L’e´tude de l’hydratation de 71Lu
3+, dernier trication de la se´rie des lanthanides, nous a
permis de mettre en e´vidence une corre´lation directe entre le rayon ionique du lanthanide et
ses proprie´te´s structurales et dynamiques. En effet, lors de cette e´tude, nous avons observe´
que la diffe´rence de rayons ioniques entre 57La
3+ et 71Lu
3+ correspond a` la diffe´rence des
distances Ln-O en premie`re sphe`re d’hydratation. Ceci nous a permis, par la suite, d’e´tudier
la se´rie des lanthanides comple`te, par seule extrapolation de notre potentiel d’interaction
57La
3+-OH2 en prenant en compte la contraction lanthanidique, i.e. la diminution du rayon
ionique. Les re´sultats obtenus pour l’e´tude de l’hydratation des Ln3+ par CLMD, montre
que la distance Ln-O en premie`re sphe`re de coordination varie line´airement dans la se´rie,
comme nous avons pu l’observer dans la litte´rature. Cependant, bien que la variation de
la distance Ln-O, en premie`re sphe`re de coordination soit line´aire, la variation du nombre
de coordination ne l’est pas. En effet, nous observons une variation de type sigmo¨ıde (en
forme de S) du nombre de coordination en premie`re sphe`re d’hydratation dans la se´rie,
passant ainsi de 9 pour 57La
3+ a` 8 pour 71Lu
3+. Ce type de variation re´sulte, en effet,
d’une variation line´aire de´croissante du ∆rG
0
9,298(Ln
3+) en fonction du nume´ro atomique




9 . Nous avons alors de´termine´











Ainsi, il apparaˆıt que la variation du nombre de coordination de´pende de la valeur de
∆∆rG
0






3+)). Nous n’observons pas de cassure brutale
(ce qui correspondrait a` une valeur tre`s importante de ∆∆rG
0
9,298), comme dans le cas
du gadolinium break. D’ailleurs, nous n’observons pas, non plus, le point d’inflexion de
notre courbe au niveau du 64Gd
3+ mais plutoˆt entre 65Tb
3+ et 66Dy
3+, ses voisins. De
plus, les temps moyens de re´sidence (TMR) de mole´cules d’eau en premie`re sphe`re, varient
en forme de cloche dans la se´rie, avec un minimum au niveau de 65Tb
3+, correspondant
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ainsi a` un e´quilibre entre les stœchiome´tries a` 8 et 9 mole´cules d’eau. Cette e´tude montre
que les stœchiome´tries 9 et 8 sont, respectivement, dans des ge´ome´tries TTP et Prisme
Trigonal Bicoiffe (BTP). Cette dernie`re ge´ome´trie est semblable a` la ge´ome´trie TTP, hormis
le fait qu’il ne reste plus que deux mole´cules d’eau dans le plan du prisme. L’e´tude des
e´changes de mole´cules d’eau entre la premie`re et la deuxie`me sphe`re de coordination, dans
la se´rie des lanthanides, nous a permis d’observer que pour les lanthanides se trouvant




3+), les espe`ces minoritaires
(a` 8 et 10 mole´cules d’eau au de´but de la se´rie et 9 a` la fin), ne se forment que lors des
e´changes entre les mole´cules d’eau et ont des dure´es de vie tre`s courte (de l’ordre de quelques
picosecondes). Ceci refle`te donc que la barrie`re d’activation entre les deux stœchiome´tries
les plus rencontre´es (8 et 9) est relativement faible, et ceci explique alors que le nombre de
coordination diminue de fac¸on progressive au fur et a` mesure que le rayon ionique diminue,


















Ces e´tudes comparatives montrent que, pour une meˆme famille d’e´le´ments (ici les lan-
thanides), connaˆıtre un potentiel d’interaction pour un des e´le´ments de la famille revient a`
connaˆıtre ceux des autres e´le´ments de la famille, a` condition de connaˆıtre la variation
de la grandeur fondamentale de la famille, i.e. le rayon ionique, la polarisabilite´ ato-
mique, . . . L’e´tude de l’hydratation des Ln3+ est la premie`re e´tape pour la compre´hension
des phe´nome`nes de solvatation des lanthanides. Ainsi, bien que les ions hydroxyde OH−
ne peuvent pas eˆtre traite´s de fac¸on rigide et classique, nous avons tout de meˆme e´tudie´ la
complexation de La3+ et Lu3+ avec des ions hydroxyde par dynamique mole´culaire classique
(Annexe B). En effet, il est bien connu que dans le cas d’une solution aqueuse contenant
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des ions OH−, des transferts de protons peuvent avoir lieu entre les OH− et les mole´cules
d’eau. Cette e´tude nous a permis d’obtenir des proprie´te´s structurales cohe´rentes avec des
e´tudes expe´rimentales. Ainsi, comme premiers re´sultats, nous observons un e´quilibre entre
des stœchiome´tries a` 3 et 4 OH− pour 57La
3+, mais aussi pour 71Lu
3+ (seul le nombre
de mole´cules d’eau en premie`re sphe`re de coordination change et diminue dans le cas de
71Lu
3+). En ce qui concerne les proprie´te´s dynamiques, celles-ci sont fausses dans la mesure
ou` nous ne pouvons pas reproduire les transferts de protons entre les mole´cules d’eau et
les ions hydroxyde. Seule une me´thode de dynamique mole´culaire ab initio, comme la dy-
namique Car-Parrinello par exemple, pourra dans un premier temps confirmer ou infirmer
les proprie´te´s structurales que nous avons obtenues par simulations CLMD, et donner une
image plus re´elle de la dynamique des mole´cules d’eau en pre´sence d’ions OH− et La3+,
ce qui n’a jamais e´te´ publie´ jusqu’alors. Ces simulations sont actuellement en cours (An-
nexe C). Les premiers re´sultats sur l’hydratation de La3+ dans l’eau liquide sont cohe´rents
avec nos re´sultats de CLMD et en bon accord avec les re´sultats expe´rimentaux, surtout en




Figures annexes du chapitre 7
Les figures que nous pre´sentons dans cette annexe sont les figures relatives a` l’e´tude



















































































































































































































































Fig. A.3 – Variation de ∆rH9,298 (haut) et -298 ∆rS9,298 (bas) dans la se´rie des lanthanides.
Annexe B
Etude de la complexation de La3+
par des ions OH− en phase aqueuse
par dynamique mole´culaire classique
Introduction
En milieu naturel, les eaux sont souvent faiblement acides ou basiques. Dans ces condi-
tions de pH, Ln3+ est une espe`ce minoritaire de lanthanide au degre´ d’oxydation trois
(Ln(III)) en solution aqueuse : Ln(III) y est alors sous, forme d’hydroxyde Ln(OH)
(3−i)+
i .
La stœchiome´trie de ces hydroxydes solubles de´pend de la concentration en OH−. D’autres
anions peuvent entrer en compe´tition avec OH− pour complexer les Ln3+, tel l’anion car-
bonate (CO2−3 ) ; dans ce cas la chimie en solution et la solubilite´ de Ln(III) a` l’e´quilibre
de´pendent notamment de la pression partielle de CO2 [211]. Nous pouvons dire, a` l’in-
verse, que tout anion inorganique naturel est en compe´tition avec l’anion de l’eau, OH−.
Ainsi, apre`s l’hydratation, la complexation par OH− est la premie`re re´action a` aborder
pour e´tudier la chimie des lanthanides dans des eaux naturelles. La complexation des Ln3+
par les ions carbonate a ainsi notamment e´te´ aborde´e tre`s re´cemment [212]. Il ressort de
ce travail expe´rimental et de la bibliographie faite a` cette occasion, que, comme pour l’hy-
dratation, les Ln3+ les plus lourds forment des complexes un peu plus stables avec les
anions en question (CO2−3 et OH
−). Dans cette the`se, nous n’abordons que OH− comme
ligand anionique. A premie`re vue, il semblerait que les lanthanides sont complexe´s par, au
maximum, 3 OH− pour former Ln(OH)3 pour les lanthanides le´gers jusque vers pH = 12.
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Fig. B.1 – Sche´ma simplifie´ de l’hydrolyse des lanthanides (III) en phase aqueuse.
Peut-eˆtre les lanthanides lourds peuvent-ils former jusqu’a` Ln(OH)−4 . Cette stœchiome´trie
semble avoir e´te´ mise en e´vidence pour l’actinide 95Am
3+ en solution aqueuse de K+,OH−
tre`s concentre´e (1 mol·L−1 et plus, pour que la stœchiome´trie Am(OH)−4 domine) [213].
En milieu fortement basique, nous pouvons ainsi nous attendre a` une stœchiome´trie de
4 au maximum et donc a` la formation de Ln(OH)−4 pour des pH supe´rieurs a` 13. Les
espe`ces hydroxyde, Ln(OH)3−ii , se forment certainement par hydrolyse des mole´cules d’eau
en premie`re sphe`re de coordination des Ln3+(aq), i.e. coupure d’une liaison O-H d’une mole´cule
d’eau de la premie`re sphe`re d’hydratation (Fig. B.1).
Cette rupture d’une liaison O-H d’une mole´cule d’eau, ne peut eˆtre simule´e par CLMD. La
simulation de la formation ou la rupture de liaisons covalentes, ne´cessite, en principe, une
description quantique du syste`me ; nous en discutons dans le chapˆıtre suivant (Annexe C).
Nous commenc¸ons, ne´anmoins par utiliser notre technique de CLMD dans cette partie, mais
uniquement pour simuler l’hydratation de complexes d’hydroxyde, et non leur formation
par re´action d’hydrolyse.
Apre`s avoir de´crit la me´thode utilise´e (Sec. B.1), nous pre´senterons les re´sultats que
nous avons obtenus (Sec. B.2). Nous terminerons par une conclusion (Sec. B.2.2).
B.1 Me´thode
B.1.1 Potentiels mode`les
Du fait de la plus grande comple´xite´ des syte`mes e´tudie´s, nous avons du parame´trer
plusieurs nouveaux potentiels d’interaction. En effet, les syste`mes e´tudie´s e´taient compose´s
d’un ion central 57La
3+, de mole´cules d’eau, d’ions hydroxyde et d’ions Na+ uniquement
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pre´sents pour rendre la solution aqueuse e´lectriquement neutre. L’e´nergie totale de notre
syste`me s’e´crit alors :













+ V LJOh−Oh (B.2)












ou` Ow repre´sente les atomes d’oxyge`ne des mole´cules d’eau et Oh les atomes d’oxyge`ne de
ions hydroxyde (la meˆme notation sera adopte´e dans le reste de l’e´tude pour les atomes
d’hydroge`ne : Hw et Hh). Nous avons choisi la meˆme forme de potentiel d’interaction pour
de´crire les interactions La-Oh que pour de´crire les interactions La-Ow, i.e. le potentiel de
Buckingham, et des potentiels 12-6 Lennard-Jones pour toutes les interactions entre les
atomes d’oxyge`ne.
En ce qui concerne les interactions O-O, nous avons utilise´ les meˆmes parame`tres que
ceux de´termine´s pre´ce´demment pour les interactions Ow-Ow. Les parame`tres pour les in-
teractions Ow-Oh sont diffe´rents. En ce qui concerne les interactions avec Oh, nous devions
dans premier temps de´terminer les charges partielles des atomes O et H des OH−. En effet,
dans un premier temps nous avons utilise´ les charges partielles du mode`le d’eau TIP3P sur
H, i.e. 0,417e sur H et -1,417e sur O. Puis nous avons fait la meˆme chose mais en utilisant
cette fois-ci les charges TIP3P/P sur H. Enfin, nous avons effectue´ des calculs ab initio sur
OH− et sur des agre´gats (H2O)(OH)
−. Pour les simulations, nous avons fait un compromis
entre ces jeux de charges et nous avons utilise´ les charges suivantes, a` savoir 0,212e sur
H et -1,212e sur O (Tab. B.1). Bien que les charges sur O et H de OH− ne soient pas
exactement les meˆmes que celles de´termine´es par Pliego et al. (-1,307e pour O et +0,307e
pour H) [214], nous avons utilise´ les parame`tres Lennard-Jones qu’ils ont de´termine´s pour
les interactions Oh-Oh.
Les parame`tres (Tab. B.1) du potentiel d’interaction pour Oh-Ow sont de´duits des
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Tab. B.1 – Parame`tres utilise´s pour le simulations de CLMD. Les e´nergies sont en kJ·mol−1,
les distances en A˚ et la polarisabilite´s atomiques en A˚3.
interaction εO−O σO−O Aij Bij C6,ij qi α
La3+-Ow 1,004 × 10+6 3,48 3,766 × 10+4 +3,000 1,41
La3+-Oh 5,021 × 10+5 3,50 2,092 × 10+3 +3,000 1,41
Na+-Na+ 0,062 2,570 +1,000 0,25
Na+-Ow 3,677 2,464 +1,000 0,25
Na+-Oh 3,165 2,650 +1,000 0,25
Ow-Ow 0,510 3,165 -0,658 0,85
Oh-Oh 0,378 3,535 -1,212 0,85
Ow-Oh 0,439 3,350
parame`tres Ow-Ow et Oh-Oh a` partir de la loi de Berthelot-Lorentz :
εij =
√




(σi + σj) (B.6)
Le potentiel d’interaction La-Oh est un potentiel Buck6, une forme de potentiel de´ja`
utilise´e pour la description des interactions La3+-Ow. Nous avons de´termine´ les parame`tres
du potentiel a` partir de calculs ab initio sur l’agre´gat La(OH)(H2O)
2+
7 . Comme pour le
parame´trage des potentiels La-Ow (Chap. 4), les effets a` n-corps ont e´te´ pris en compte en
utilisant des agre´gats La(OH)(H2O)
2+
7 .
Les interactions La3+-Na+ sont conside´re´es comme des interactions purement e´lectrosta-
tiques entre deux charges ponctuelles +3 et +1. Pour cette raison, aucun potentiel empi-
rique d’interaction n’a e´te´ utilise´.
Les interactions Na+-Ow sont de´crites par un potentiel 12-6 Lennard-Jones (LJ). Les
parame`tres utilise´s sont ceux de´termine´s par Lee et al. [215] (Tab B.1). Comme dans le cas
de l’interaction Oh-Oh, les parame`tres de l’interaction Na-Oh ont e´te´ calcule´s a` partir de
la loi de Berthelot-Lorentz (Eqs. B.5, B.6).
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Fig. B.2 – Agre´gat La(OH)(H2O)
2+
7 utilise´ pour le parame´trage du potentiel La-Oh.
B.1.2 Calculs ab initio
Une e´tude pre´liminaire sur la solvatation de La3+ en pre´sence d’ions hydroxyde et de
mole´cules d’eau a e´te´ effectue´e. De petits agre´gats de La3+ avec un nombre de coordination
total de 9, i.e. La(OH)n(H2O)
(3−n)+
m avec (n+m) = 9 et n = 1 - 6, ont e´te´ calcule´s avec
GAUSSIAN 98-03 [50, 51] et les meˆmes bases et pseudopotentiels que pre´ce´demment, i.e.
LanL2MB pour La, et 6-31G* pour O et H, ont e´te´ utilise´s. Contrairement au parame´trage
du syste`me La3+-OH2 (effectue´e au niveau de calcul MP2), nous avons effectue´ ces calculs
par DFT en utilisant la fonctionnelle B3LYP [63, 64], dans la mesure ou` la DFT nous
permet d’obtenir des re´sultats comparables a` ceux obtenus avec le niveau de calcul MP2
mais avec des temps de calculs nettement diminue´s.
Le seul nouveau potentiel parame´tre´ est le potentiel d’interaction La-Oh. La parame´tri-
sation de ce potentiel a e´te´ effectue´e a` partir de calculs ab initio sur l’agre´gat La(OH)(H2O)
2+
7 .
Cet agre´gat a e´te´ construit a` partir de celui compose´ de huit mole´cules d’eau (La(H2O)
3+
8 )
utilise´ pour le parame´trage du potentiel d’interaction La-Ow, auquel un atome d’hydroge`ne
a e´te´ enleve´ a` une mole´cule d’eau (Fig. B.2).
Nous avons ainsi effectue´ un scan de la distance La-Oh en gardant fixes les distances La-Ow.
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B.1.3 Simulations de dynamique mole´culaire
Plusieurs syste`mes ont e´te´ e´tudie´s par dynamique mole´culaire classique. Toutes les
simulations de CLMD ont e´te´ effectue´es a` une tempe´rature moyenne de 298 K dans des
boˆıtes cubiques constitue´s d’un ion central et de 216 entite´s pouvant eˆtre des mole´cules
d’eau, et/ou des OH− et/ou des Na+. Ces simulations ont e´te´ effectue´es durant 1 ns dans
l’ensemble microcanonique NVE. Dans un premier temps, nous avons teste´ les parame`tres
du potentiel d’interaction Na-Ow de´finis par Lee et al. [215]. Dans un deuxie`me temps,
les syste`mes concernant l’hydratation de Ln3+ (57La
3+ et 71Lu




+ , les 6 ions sodium e´tant pre´sents dans la solution uniquement
pour la rendre e´lectriquement neutre. Ces syste`mes ont e´te´, au pre´alable, chauffe´s a` tre`s
haute tempe´rature (1000 K) a` une densite´ de 0,997, correspondant a` la densite´ de l’eau
liquide a` 298 K.
B.2 Re´sultats et discussions
B.2.1 Calculs ab initio
Cette e´tude pre´liminaire d’optimisation de ge´ome´trie d’agre´gats La(OH)n(H2O)
(3−n)+
9−n ,
montre que le nombre de mole´cules d’eau en premie`re sphe`re de coordination, de´pend du
nombre d’ions OH− dans cette meˆme sphe`re (Tab. B.2). Ainsi, nous voyons que, dans le cas
du syste`me compose´ d’un seul ion OH− et de huit mole´cules d’eau, sept d’entre elles restent
en premie`re sphe`re de coordination et une est expulse´e vers la deuxie`me sphe`re. Dans le
cas du syste`me compose´ de cinq ions hydroxyde et de quatre mole´cules d’eau, celles-ci sont
toutes expulse´es de la premie`re sphe`re de coordination, alors qu’aucun des ions hydroxyde
n’en est exclu. Cette e´tude montre alors que les ions hydroxyde se trouvent de pre´fe´rence
dans la premie`re sphe`re de coordination. Ce n’est qu’a` partir du sixie`me ion OH− que
celui-ci est expulse´ de la premie`re sphe`re de coordination. Les ions OH− sont donc plus
1Nous n’avons pas effectue´ de parame´trage du potentiel d’interaction Lu3+-Oh : nous l’avons de´termine´
a` partir du potentiel d’interaction La3+-Oh. La meˆme me´thode d’extrapolation que pour Ln
3+-Ow a e´te´
utilise´e (Chap. 6).
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8 2.3212 1 - 2.6140 7 0 1
La(OH)2(H2O)
+
7 2.3717 2 159.1733 2.6454 6 0 1
La(OH)3(H2O)6 2.3814 3 117.7413 2.6569 4 0 2
La(OH)4(H2O)
−
5 2.3758 4 107.9117 2.7706 2 0 3
La(OH)5(H2O)
2−
4 2.4041 5 100.5148 - 0 0 4
La(OH)6(H2O)
3−
3 2.4238 5 - - 0 1 3
Tab. B.3 – Proprie´te´s structurales d’hydratation des complexes Ln(OH)
(3−n)+
n obtenues
par CLMD a` tempe´rature ambiante.
Syste`me dLa−Ow CNH2O dLa−Oh CNOH−
La(OH)9(H2O)201, 6Na
+ 2,56 4,46 2,30 3
La(OH)9(H2O)201, 6Na
+ 2,58 2,69 2,31 4
Lu(OH)9(H2O)201, 6Na
+ 2,31 3,00 2,09 3
Lu(OH)9(H2O)201, 6Na
+ 2,39 2,00 2,12 4
fortement lie´s a` La3+ que les mole´cules d’eau (r
(1)
La−Oh




qui paraˆıt logique dans la mesure ou` la charge partielle sur Oh est plus ne´gative que celle
sur Ow. Cette diffe´rence de charge est aussi a` l’origine d’une plus forte re´pulsion entre les
ions OH− qu’entre les mole´cules d’eau, ce qui explique que le nombre de coordination total
en premie`re sphe`re de coordination ait tendance a` diminuer lorsque le nombre de ligands
OH− augmente.
B.2.2 Re´sultats structuraux obtenus par CLMD
Par chauffage a` haute tempe´rature (1000 K), plusieurs stœchiome´tries relativement
stables ont e´te´ obtenues en premie`re sphe`re de coordination. Deux types de stœchiome´tries
principales sont ainsi observe´es : une avec 3 OH− et une autre avec 4 OH− en premie`re
sphe`re de coordination (Tab. B.3). Ce nombre de coordination des OH− ne de´pend pas
du nombre de Na+ pre´sents. Ces deux stœchiome´tries (3 et 4 OH− en premie`re sphe`re de
coordination) ne sont pas observe´es dans une meˆme simulation a` 298 K, i.e. des e´changes
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d’ions OH− ont uniquement e´te´ observe´s a` 1000 K. En effet, le nombre initial de OH−
en premie`re sphe`re de coordination ne varie pas durant une simulation a` 298 K. Ces stœ-
chiome´tries de 3 ou 4 OH− en premie`re sphe`re de coordination correspondent aux re´sultats
expe´rimentaux obtenus en milieu K+,OH− 1 mol·L−1, puisque le nombre d’ions OH− libres
en solution permet d’estimer que la concentration de notre solution en OH− est de l’ordre
de 1,2 a` 1,5 mol·L−1 [213].
Les FDR obtenues dans le cas des complexations de 57La
3+ et 71Lu
3+ montrent des
structures relativement bien ordonne´es, dans la mesure ou`, pour les deux stœchiome´tries
(3 et 4 OH−) de chaque lanthanides (57La
3+ et 71Lu
3+), nous observons deux premie`res
sphe`res de coordination des mole´cules d’eau bien de´finies (Figs. B.3 et B.4). Notons que,
dans la mesure ou` la hauteur du premier pic des FDR Ln-Oh est importante par rapport
a` celles des autres pics, nous ne voyons pas ou tre`s peu les autres pics de ces FDR.
Commenc¸ons par les re´sultats obtenus pour 57La
3+. Nous observons deux stœchiome´tries
en premie`re sphe`re de coordination :
– La(OH)3(H2O)4,46, ou` la valeur 4,46 repre´sente une valeur moyenne de configurations
avec 4 mole´cules (53,7 %) et 5 mole´cules d’eau (46,3 %),
– La(OH)4(H2O)
−
2,69, ou` la valeur 2,69 repre´sente une valeur moyenne de configurations
avec 2 mole´cules (38,8 %), 3 mole´cules d’eau (53,2 %) et 4 mole´cules d’eau (8 %).
Il apparaˆıt ainsi que, dans le cas ou` 3 OH− sont premie`re sphe`re de coordination, deux
stœchiome´tries soient presque aussi stables l’une que l’autre avec, tout de meˆme, une
le´ge`re pre´fe´rence pour celle a` 4 mole´cules d’eau. Dans le cas ou` 4 OH− sont pre´sents
dans la premie`re sphe`re de coordination de 57La
3+, une seule stœchiome´trie semble eˆtre
privile´gie´e, la stœchiome´trie avec 3 mole´cules d’eau. Notons que ces deux stœchiome´tries
(La(OH)3(H2O)4 et La(OH)4(H2O)
−
3 ) posse`dent le meˆme nombre de ligands (7) et qu’elle
semblent eˆtre inverse´es l’une par rapport a` l’autre (Fig. B.5). Aucun e´change d’ions OH−
n’a e´te´ observe´ entre la premie`re et le deuxie`me sphe`re de coordination. Par contre, nous
avons observe´ beaucoup d’e´changes de mole´cules d’eau entre ces deux sphe`res. En effet,
nous calculons un TMR de mole´cules d’eau de 80 ps dans le cas de la stœchiome´trie a` 3
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Fig. B.3 – Fonctions de distribution radiale La-Oh et La-Ow obtenues par CLMD pour
le syste`me La(OH)6−9 (H2O)201,6Na
+, avec 3 OH− (gauche) et 4 OH− (droite) en premie`re
sphe`re de coordination.






















































Fig. B.4 – Fonctions de distribution radiale Lu-Oh et Lu-Ow obtenues par CLMD pour
le syste`me Lu(OH)6−9 (H2O)201,6Na
+, avec 3 OH− (gauche) et 4 OH− (droite) en premie`re
sphe`re de coordination.
OH−, et 49 ps dans l’autre cas. Ces valeurs ne sont pas a` prendre au sens strict puisque,
comme nous l’avons pre´cise´ pre´ce´demment, la dynamique des mole´cules d’eau en pre´sence
d’ions OH− ne peut eˆtre traite´e de fac¸on classique en raison des e´changes de protons.
En ce qui concerne la complexation de 71Lu
3+ par ions OH−, nous observons e´galement
deux stœchiome´tries en premie`re sphe`re de coordination (Fig. B.6) :
– Lu(OH)3(H2O)3,
– La(OH)4(H2O)2.
Dans ces deux configurations, contrairement au cas de 57La
3+, nous n’observons aucun
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Fig. B.5 – Snapshots des premie`res sphe`res de coordination de 57La
3+ issus des simulations
de CLMD, avec 3 OH− (gauche) et 4 OH− (droite) en premie`re sphe`re de coordination.
Fig. B.6 – Snapshots des premie`res sphe`res de coordination de 71Lu
3+ issus des simulations
de CLMD, avec 3 OH− (gauche) et 4 OH− (droite) en premie`re sphe`re de coordination.
e´change de mole´cules d’eau entre la premie`re et la deuxie`me sphe`re de coordination. Les
valeurs 2 et 3 ne repre´sentent donc pas des valeurs moyennes de diffe´rentes configurations.
Comme dans le cas de 57La
3+, nous observons un nombre total de ligands de 6, dans une
ge´ome´trie de type octae`drique. Notons, tout de meˆme, que, comme nous nous y attendions,
le nombre de coordination en premie`re sphe`re diminue de 57La
3+ (7) a` 71Lu
3+ (6), bien que
pour ces deux ions, les nombres d’ions OH− soient les meˆmes (3 ou 4).
En ce qui concerne la deuxie`me sphe`re de coordination, nous pouvons remarquer, pour
57La
3+ et 71Lu
3+, que le pic de la FDR Ln-Ow pre´sente deux pics plus ou moins bien de´finis.
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Cette de´composition du deuxie`me pic de la FDR montre que deux populations d’eau sont
pre´sentes dans cette sphe`re de coordination : les mole´cules hydratant les ions OH− de la
premie`re sphe`re de coordination, et les mole´cules d’eau hydratant les mole´cules d’eau de
la premie`re sphe`re de coordination (ces mole´cules d’eau e´tant plus loin du lanthanide que
les pre´ce´dentes).
D’un point de vue purement dynamique, comme nous l’avons mentionne´ pre´ce´demment,
la dynamique des mole´cules d’eau et des ions OH− ne peut eˆtre correcte dans la mesure
ou` les simulations de CLMD ne permettent pas d’observer la cre´ation ou la rupture des
liaisons O-H. Cependant, nous pouvons tout de meˆme remarquer que les mole´cules d’eau en
premie`re sphe`re de coordination de 57La
3+ sont plus mobiles que celles en premie`re sphe`re
de 71Lu
3+. En effet, nous observons un grand nombre d’e´changes de mole´cules d’eau entre
la premie`re et la deuxie`me sphe`re de coordination pour 57La
3+ (TMR de la premie`re sphe`re
de coordination de l’ordre de plusieurs dizaines de picosecondes), alors que pour 71Lu
3+,
aucun e´change n’a e´te´ observe´. Il semblerait alors que la pre´sence d’ions OH− dans la
solution favorise la stabilisation des complexes Lu(OH)3(H2O)3 et Lu(OH)4(H2O)2. Notons,
d’ailleurs, que ceci s’observe sur les FDR Ln-Ow (Figs. B.3 et B.4) entre les premie`res et
les deuxie`mes sphe`res de coordination : la fin de la premie`re sphe`re de coordination est
mieux de´finie pour 71Lu
3+ que pour 57La
3+. Cette e´tude nous laisse alors penser que le
TMR des mole´cules d’eau en premie`re sphe`re de coordination, en pre´sence d’ions OH−, est
plus grand pour 71Lu
3+ que pour 57La
3+.
Conclusion
Cette e´tude nous a permis d’observer les proprie´te´s structurales de lanthanides (57La
3+
et 71Lu
3+) en pre´sence d’ions OH− et de mole´cules d’eau. Cette e´tude a ainsi montre´ que
la dynamique mole´culaire classique permet d’explorer les diffe´rentes stœchiome´tries des
complexes d’hydroxyde de lanthanide en solution aqueuse. Nous trouvons ainsi, pour ces
deux ions, en premie`re sphe`re de coordination, deux stœchiome´tries voisines avec 3 et 4
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OH− et un nombre de mole´cules d’eau qui diffe`re en fonction du nombre d’ions OH−, ce
nombre e´tant tout de meˆme supe´rieur pour 57La
3+ que pour 71Lu
3+. Nous avons e´galement
observe´ deux types de mole´cules d’eau : les mole´cules d’eau hydratant les ions OH− et
celles hydratant les autres mole´cules d’eau. Bien que la dynamique des mole´cules d’eau
et des ions OH− ne soit pas correctement de´crite, du fait de la rigidite´ de notre mode`le,
nous observons tout de meˆme des diffe´rences de mobilite´ des mole´cules d’eau entre 57La
3+
et 71Lu
3+, suˆrement due a` la pre´sence d’anions dans la solution : les mole´cules d’eau en
pre´sence de 57La
3+ e´tant plus mobiles que celles en pre´sence de 71Lu
3+.
Annexe C




L’hydratation de lanthanides Ln3+ a relativement peu e´te´ e´tudie´e par dynamique mole´-
culaire Car-Parrinello (CPMD) [20,216]. La dynamique CPMD a cet avantage, par rapport
a` la dynamique CLMD, de pouvoir, en principe, observer des ruptures/cre´ations de liai-
sons. Un autre de ses avantages est qu’il n’est pas ne´cessaire de parame´trer une partie des
interactions comme nous avons du le faire auparavant (Chaps. 4, 6 et Annexe B). L’in-
conve´nient majeur de cette me´thode est des pas de temps de simulation et des tailles de
syste`mes beaucoup plus petits que dans le cas de simulations de CLMD. Pour tester la
me´thode, nous nous limiterons a` une e´tude d’hydratation.
C.1 Me´thode
Les simulations de dynamique mole´culaire Car-Parrinello ont e´te´ effectue´es sur La3+
immerge´ dans une boˆıte de 64 mole´cules d’eau. Comme dans le cas des simulations de
CLMD, la taille de la boˆıte a e´te´ choisie de telle sorte que nous reproduisons la densite´
de l’eau liquide. La structure e´lectronique des e´lectrons de valence a e´te´ de´crite par la
the´orie de la fonctionnelle de la densite´ (DFT) en utilisant la fonctionnelle BLYP [60,63].
L’e´nergie du cutoff est de 90 Ry, correspondant au meilleur compromis entre la conver-
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Fig. C.1 – Energie totale du syste`me La(OH)4(H2O)
−
60 en fonction de l’e´nergie de cutoff.
Notons que bien que le syste`me soit diffe´rent de celui que nous avons e´tudie´ (La(H2O)
3+
64 ,
la meˆme variation de l’e´nergie totale en fonction de l’e´nergie du cutoff est observe´e.
gence de l’e´nergie totale du syste`me et le temps de simulation (Fig. C.1). Pour cette e´tude,
des pseudopotentiels medium soft norm-conserving de type Trouillier-Martins ont e´te´ uti-
lise´s [150]. Les pseudopotentiels standards Trouillier-Martins de O et H ont e´te´ utilise´s.
Pour La, nous avons e´galement utilise´ un pseudopotentiel de type Trouillier-Martins. La
configuration e´lectronique de La3+ ([36Kr] 4d
10 5s2 5p6 4f0 5d0) est traite´e via un pseu-
dopotentiel qui ne de´crit que les e´lectrons de valence. Ce pseudopotentiel conside`re les 8
e´lectrons contenus dans les orbitales atomiques 5s2 5p6 comme e´lectrons de valence. No-
tons que nous conside´rons aussi les orbitales atomiques vides, 4f 5d, comme orbitales de
valence.Les autres e´lectrons sont les e´lectrons de cœur. Les rayons de coupure (en u.a.)
sont 1,36, 1,54, 2,03 et 1,50 pour les orbitales s, p, d et f, respectivement.
Les simulations CPMD ont e´te´ effectue´es dans l’ensemble NVT, contrairement aux
simulations CLMD 1. Notons que, bien que les ensembles thermodynamiques de simulation
1Comme nous l’avons cite´ pre´ce´demment, une premie`re e´tude dans l’ensemble NV E a e´te´ effectue´e.
En raison de proble`mes d’e´quilibration en tempe´rature, nous avons choisi d’effectuer les simulations dans
l’ensemble NV T .
Re´sultats 211


























Fig. C.2 – Fonctions de distribution radiale La-O obtenues par simulations de dynamique
mole´culaire classique et par dynamique mole´culaire Car-Parrinello (ligne) et nombres de
coordination correspondants (pointille´s).
soient diffe´rents, les grandeurs observe´es et calcule´es sont les meˆmes [71, 72]. Nous avons
effectue´ des simulations de 25 ps a` 300 K avec une pe´riode d’e´quilibration de 2.1 ps. Un
thermostat de type Nose´-Hoover [78,79,80,81] a e´te´ utilise´ pour controˆler la tempe´rature.
Un pas de temps de 5 u.a. (∼ 0,121 fs) et une masse fictive des e´lectrons de 600 u.m.a. ont
e´te´ utilise´s.
C.2 Re´sultats
Les premie`res simulations permettent d’obtenir des re´sultats en accord avec ceux ob-
tenus a` partir des simulations de CLMD. En effet, la FDR La-O obtenues par CPMD
pre´sente deux pics clairement de´finis, correspondant chacun a` une sphe`re de coordination
et centre´e a` 2,56 A˚ et 4,70 A˚ (Fig. C.2). Bien que nous soyons partis d’une configuration
initiale a` 9 mole´cules d’eau en premie`re sphe`re de coordination, nous calculons un nombre
de coordination de 8,40, correspondant a` une valeur moyenne comprise entre 9 (dans la
ge´ome´trie TTP : 6+3) et 8 (dans la ge´ome´trie BTP : 6+2). En effet, nous observons le
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Tab. C.1 – Proprie´te´s structurales de l’hydratation de La3+ obtenues par CPMD.
a Premier (r
(1)
La−O) et deuxie`me (r
(2)
La−O) pics de la FDR La-O (en A˚).










CLMDc 2,52 9,02 4,65 18,8
CPMDc 2,56 8,40 4,70 16,2
QM/MM [23] - 9-10 - 18-28
CLMD [19] 2,56 8,90 4,68 15,9
CPMD [20] 2,52 8,5 - -
EXAFS [3] 2,54 9,20 - -
EXAFS [33] 2,56 9(6+3) 4,63 18
EXAFS [34] 2,545 9 - -
EXAFS [35] 2,56 12 - -
DRX [30] 2,57 8 4,7 13
DRX [32] 2,58 9,13 5 -
DRX [182] 2,48 8 4,7 -
de´part d’une mole´cule d’eau de la premie`re sphe`re de coordination apre`s 9,9 ps de si-
mulation. Notons d’ailleurs que, comme nous l’avons vu pour les simulations de CLMD
(Chap. 4), cette mole´cule qui sort de la premie`re sphe`re de coordination est une mole´cule
d’eau du plan me´dian du prisme (de la ge´ome´trie TTP). La comparaison des FDR montre,
comme nous l’avions remarque´ pre´ce´demment (Chap. 4), que la distance La-O obtenue par
CLMD en premie`re sphe`re de coordination, est le´ge`rement plus petite que celle obtenue par
simulations CPMD et expe´rimentalement (Tab. C.1). Notons que nous observons, pour la
premie`re sphe`re de coordination, que le pic de la FDR obtenu par CPMD est asyme´trique,
alors que celui obtenu par CLMD est plutoˆt syme´trique. En effet, pour les configurations
a` 9 mole´cules en premie`re sphe`re de coordination obtenues par CPMD, nous calculons, en
de´composant le premier pic de la FDR en deux gaussiennes, une distance de 2,55 A˚ cor-
respondant aux 6 mole´cules d’eau du prisme, et 2,67 correspondant aux 3 mole´cules d’eau
du triangle me´dian. Comme pour les simulations de CLMD, nous observons donc deux dis-
tances La-O pour la stœchiome´trie a` 9, mais du fait de la diffe´rence plus importante entre
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ces deux valeurs (0,12 A˚), le pic de la FDR apparait plus asyme´trique 2. Nous observons
e´galement une diffe´rence de nombre de coordination en deuxie`me sphe`re d’hydratation
(Fig. C.2) pouvant provenir de la diffe´rence de taille de boˆıte ou de la fonctionnelle de
densite´ (BLYP) utilise´e pour les simulations CPMD.
Conclusion
Les re´sultats de distances interatomiques obtenus par dynamique mole´culaire Car-
Parrinello, sur l’hydratation de La3+ dans l’eau liquide, sont en accord avec ceux obtenus
par dynamique mole´culaire classique. Ces re´sultats (r
(1)
La−O = 2,56 A˚) sont e´galement en
tre`s bon accord avec ceux publie´s, obtenus the´oriquement ou expe´rimentalement.
Cette e´tude est une e´tude pre´liminaire. En effet, elle a pour objectif final, de simuler
le comportement de La3+ dans l’eau liquide en pre´sence d’ions hydroxyde. Des simulations
de CPMD de tels syste`mes sont, d’ailleurs, en cours.
2Pour les simulations CLMD, nous avons calcule´ une distance de 2,50 A˚ (6 mole´cules d’eau du prisme)
et une de 2,58 (3 mole´cules d’eau du triangle me´dian).
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Re´sume´
L’hydratation des trications lanthanide (Ln3+) est simule´e par dynamique mole´culaire
classique traitant explicitement de la polarisation suivant une me´thode qui diminue de
manie`re conside´rable le temps de calculs par rapport a` la re´solution auto-cohe´rente habi-
tuelle. Diffe´rents potentiels d’interaction La3+-OH2 sont teste´s, conduisant au choix d’un
potentiel de type Buckingham parame´tre´ a` partir de calculs ab initio (MP2). Ce poten-
tiel est, ensuite, extrapole´ aux autres lanthanides en se basant sur la variation des rayons
ioniques au sein de la se´rie. Les re´sultats de simulations permettent de reproduire les
re´sultats expe´rimentaux fiables (distances EXAFS) et la variation, de type sigmo¨ıde (en
S), du nombre de coordination, passant de 9 pour La3+ a` 8 pour Lu3+. Cette variation
s’explique par la variation line´aire du ∆rG
0
9,298 en fonction du nume´ro atomique . Quelques
re´sultats sont aborde´s sur Co2+, des simulations de dynamique mole´culaire Car-Parrinello,
la reconstruction de spectres EXAFS a` partir de re´sultats de simulations de dynamique
mole´culaire, et la complexation de La3+ par OH− en solution aqueuse.
Abstract
This is essentially a lanthanide trication hydration study by means of classical mole-
cular dynamics (CLMD) simulations using explicit polarization. Explicit polarization is
calculated with a Car-Parrinello type of dynamics on induced dipoles, which decreases the
CPU time as compared to the self-consistent resolution. Several pair interaction potentials
are parametrized from ab initio calculations (MP2) and tested for the La3+-OH2 interac-
tion. The best results are obtained with an exponential-6 Buckingham potential. Next, the
La3+-OH2 interaction potential parameters are extrapolated to the other Ln
3+-OH2 interac-
tions, only by using the ionic radii. The CLMD results reproduce the reliable experimental
data (EXAFS distances), and the sigmoidal variation of the coordination number (with S
shape), from 9 for La3+ to 8 for Lu3+. This variation is explained by the linear variation
of ∆rG
0
9,298 vs. atomic number. Insights are also given on the Co
2+ hydration, CPMD si-
mulations, reconstruction of EXAFS signal from MD simulations, and OH− complexation
of La3+ in aqueous solution.
